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(I) 



The invention relates to salicylic acid derivatives of formula 1, in which the 
substituents have the following meaning: A is a five membered heteroaromatic 
with a oxygen atom, nitrogen atom or sulphur atom or with one to four nitrogen 
atoms or with one to two nitrogen atoms and additionally a sulphur atom or an 
oxygen atom in the ring which can carry at least one -B-R 5 group and additionally 
one or a plurality of the following substituents: nitro, halogen, cyano, optionally 
substituted alkyl, alky) thio, alkyl sulfonyl, alkyl sulfinyl, formyl or a R 5 group; 
a six membered hereroaromatic with two to three nitrogen atoms in the ring which can cany at least one -B-R 5 group and additionally 
one or a plurality of the following substituents: nitro, halogen, cyano, optionally substituted alkyl, alkyl thio, alkyl sulfonyl, alkyl sulfinyl, 
formyl or a R 5 group; B is oxygen, sulphur, SO, SO2; X is oxygen or sulphur, Y is nitrogen or C-H; Z is nitrogen or a C-R 4 grouping, 
the substituents R 1 , R 2 , and R 3 having the meaning given in claim 1. The invention also relates to a process for the preparation of these 
derivatives, herbicidal agents and a method of controlling undesirable vegetation. 

(57) Zusammenfassung 

Salicylsaurederivate der Formel (I), in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: (A) eincn 5-gliedrigen Heteroaromaten 
mit einem Sauerstoff-, Suckstoff- Oder Schwefelatom oder mit ein bis vier Stickstoffatomen oder mit ein bis zwei Stickstoffatomen und 
zxis&xzikh einem Schwefel- oder Sauerstoff atom im Ring, welcher mindestens einen Rest -B-R 5 tragt und zusatzlich einen oder mehrere der 
folgenden Substituenten tragen karm; Nitro, Halogen, Cyano, gegebenenfalls substitukrtes Alkyl, Alkylthio, Alkylsulfonyl, Alkylsulfinyl, 
Formyl oder einen Rest R 3 ; einen 6-gliedrigen Heteroaromaten mit zwei bis drei Stickstoffatomen im Ring, welcher mindestens einen 
Rest -B-R 5 trflgt und zusatzlich einen oder mehrere der folgenden Substituenten tragen kann: Nitro, Halogen, Cyano, gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl, Alkylthio, Alkylsulfonyl, Alkylsulfinyl, Formyl oder einen Rest R 5 ; (B) Sauerstoff, Schwefel, SO, SO2; (X) Sauerstoff 
oder Schwefel; (Y) Suckstoff oder C-H; (Z) StickstofT oder cine Gruppierung C-R 4 ; und die Substituenten R 1 , R 2 und K\ die die in Anspruch 
1 angegebene Bedeutung haben, ein Verfahren zu deren Herstellung, herbizide Mittel sowie ein Verfahren zur Bekampfung unerwOnschten 
Pflanzenwuchses. 
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Heterocyclisch substituierte Salicylsaurederivate 
Beschreibung 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Salicylsaurederivate der 
Formel I 
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15 in der die Substituenten f olgende Bedeutung haben: 

A einen Sgliedrigen Heteroaroroaten mit einem Sauerstof f-, 

Stickstof f- Oder schwefelatom Oder mit ein bis vier 
Stickstof fatomen oder mit ein bis zwei Stickstof fatomen 

20 und zusatzlich einem Schwefel- oder Sauerstof f atom im 

Ring, welcher mindestens einen Rest -B-R 5 tragt und zu- 
satzlich einen oder mehrere der folgenden Substituenten 
tragen kann: Nitro, Halogen, Cyano, gegebenenf alls 
substituiertes Alkyl, Alkylthio, Alkylsulfonyl , Alkyl- 

25 sulfinyl, Formyl oder einen Rest R 5 ; einen 6gliedrigen 

Heteroaromaten mit zwei bis drei Stickstof fatomen im 
Ring, welcher mindestens einen Rest -B-R 5 tragt und zu- 
satzlich einen oder mehrere der folgenden Substituenten 
tragen kann: Nitro, Halogen, Cyano, gegebenenf alls 

30 substituiertes Alkyl, Alkylthio, Alkylsulf onyl , Alkyl- 

sulfinyl, Fomnyl oder einen Rest R 5 ; 

B Sauerstof f, Schwefel, SO, SO2; 

35 x Sauerstof f oder Schwefel; 

Y Stickstof f Oder OH; 

2 Stickstoff oder eine Gruppierung C-R 4 ; 

40 

R 1 Halogen, Alkyl, Halogenalky 1 , Alkoxy, Halogenalkoxy , 
Alkylthio, Alkylamino und/oder Dialkylamino; 



R 2 Halogen, Alkyl, Halogenalky 1 , Alkoxy, Halogenalkoxy, 

45 Alkylthio, Alkylamino und/oder Dialkylamino; 
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R 3 Wasserstof f; 

eine Succinyliminooxygruppe; 

5 ein 5gliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei 

Stickstof f atome, welcher ein bis vier Halogenatome und/ 
Oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl, 
Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy und/oder Alkylthio; 

10 ein Rest OR 6 ; 

ein Rest 

R7 
/ 

15 (0) m — N 

\ 

Rfl 

in dem R 7 und R 8 gleich Oder unterschiedlich sein kfcnnen 
\and in dem m die Werte 0 Oder 1 annehmen kann; 

20 

oder ein Rest 
O 

» 

2 c NH — S R 9 

25 ( 

o 

R 4 Wasserstof f, Alkyl, Halogen; 

30 R 5 gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Dialkylamino oder 

gegebenenfalls substituiertes Phenyl; 

R 6 Wasserstof f , ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines 

Erdalkalimetallkations oder ein organisches Ammoniumion; 

35 

eine Alkylgruppe welche ein bis funf Halogenatome und/ 
oder einen oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Alkoxy, Alkylthio, Cyano, Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , 
Cycloalkyl, ein Rest-O-N=CR 10 RH , Phenyl, Phenoxy, oder 
40 Phenylcarbonyl, wobei die aromatischen Reste ihrerseits 

ein bis funf Halogenatome und/oder ein bis drei der 
folgenden Reste tragen k6nnen: Alkyl, Halogenalkyl , 
Alkoxy, Halogenalkoxy und/oder Alkylthio; 

45 eine Alkylgruppe, welche ein bis funf Halogenatome tragen 

kann und einen Sgliedrigen Heteroaromaten, enthaltend ein 
bis drei Stickstof f atome, oder einen Sgliedrigen Hetero- 
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aromaten enthaltend ein bis drei Stickstof fatome sowie 
zusatzlich ein Schwefel- Oder Sauerstof f atom im Ring, 
welche ein bis vier Halogenatome und/oder ein bis zwei 
der folgenden Reste tragen kdnnen: Alkyl, Halogenalkyl , 
Alkoxy, Halogenalkoxy und/oder Alkylthio; 

eine Alkylgruppe, welche in der 2-Position einen der 
folgenden Reste tragt: Alkoxyimino, Alkenyloxyimino, 
Halogenalkenyloxyimino Oder Benzyloxyimino; 

eine Alkenyl- Oder eine Alkinylgruppe, wobei diese Grup- 
pen ihrerseits ein bis funf Halogenatome tragen kdnnen; 



unsubstituiertes Oder ein- bis dreifach durch Nitro, 
15 Alkyl oder Alkoxy subst ituiertes Oder ein- bis funffach 

durch Halogen substituiertes Phenyl; 

ein Rest -N=CR 10 R 1X , in dem R 10 und R 11 gleich oder ver- 
schieden sein kOnnen; 

20 

ein uber ein Stickstof f atom gebundener Sgliedriger aroma- 
tischer Heterocyclus mit ein bis vier Stickstof fatomen im 
Ring oder ein uber ein Stickstof f atom gebundener benzo- 
kondensierter 5gliedriger aromatischer Heterocyclus mit 
25 ein bis drei Stickstof fatomen im Ring, die von Halogen, 

Alkyl, Halogenalkyl substituiert sein konnen; 

R 7 , R* Wasserstof f ; 

30 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, wobei diese Reste jeweils ein 

bis funf Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden 
Gruppen tragen kOnnen: Alkoxy, Alkylthio, Cyano, Alkyl - 
carbonyl, Alkoxy carbonyl , bis-Dialkylamino, cyclo-Alkyl; 

35 Phenyl oder substituiertes Phenyl; 

gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene Alkylenkette 
oder gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene Alkylen- 
kette mit einem Heteroatom, das Sauerstof f, Schwefel oder 
40 Stickstoff sein kann, die jeweils ein bis drei Alkyl- 

subst ituent en tragen k&nnen; 

oder eine Gruppe 



45 



•Axouaqd saiuaTnqxqsqns uaddn;r5xAtnaw xajp sxq uia japo uauioqt? 
-uafiox*?H xaap sxq uxa qxui 'Axouatw 'x^uaqd satuaxnqxqsqns uaddnjB 
-XAqqaw xajp sxq uxa japo uaurc>qBua6ox*H xajp sxq uxa qxui 'xAuaqd S* 
'XAuoq«oAxo5(TY ' xAuoqj*oxA*XY 'ouxun?xA3(x*xa 'ouxurex^HTY 'oxxjq 
-I^(TV 'Axo^x^TOeox^H 'X^KX^ua6ox^H 'oupAo 'oj:*xn :uup^ uafi^jq 
aasan uapua6xoj jap xajp sxq uauxa japo/pun uaddr\j6Axo>(XY :xapo 
-T^TY T^P sxq uxa 'auioqeuaBoxuH jxm? sxq uxa 6uxjxAuaqd :rap 
$jt?p 'uaqnapaq sxxa^aC x^uojxnsxAuaqd saqjaxnqxqsqns 'oxqqxAuaqd QV 
satuaxnqxqsqns 'Axouaqd saqjaxnqxqsqns 'xAuaijd saqjaxnqxqsqns 

'Axouand saqjaxnqxqsqns 
uaddnjfix^H^aw xajp sxq uxa japo uauioq*ua5ox*H xajp sxq uxa qpu 
'Axouaqd 'x^uayd saqjaxnqxqsqns uaddnjSxAijqaw xajp sxq uxa japo se 
uauioqeuafiox^H xajp sxq uxa qxui 'xAuaqd ' x*uoqj*oAxo3(XY 'xAuoqjpo 
-T**XY 'ouxurex^CT^Ta 'ouxurex^xv 'oxqqxA>(XY ' Axo*x*ua6ox*H 
'out?Aq 'oj^tn :uauug>( ua6t?jq aqsan uapuafixo? jap xajp sxq uxa 
japo/pun uauuQ^ uxas qjaxnqxqsqns uamoqeuafiox^H up x^Z uaqoxxfipui 
X*uixx*ui jnz sxq uxa ijojnp uaddnjBxAscxY axp $T?p 'uaqnapaq sxxaMaC oe 
ouxun?x*HT*Ta saqjaxnqxqsqns 'ouxurcx^XY saqjaxnqxqsqns 'xAuo^xns 
-T^HTY saqjaxnqxqsqns 'X^ux^x^sxA^xy saqjaxnqxqsqns 'oxqqx^TV 
saqjaxnqxqsqns 'Axosqy saqjaxnqxqsqns 'x^HTY saqjaxnqxqsqns 

xaqoM sz 

.'TArpciY Jepo x^ua^xv 'T^TY CT H 

.'qsx uapunqjaA 5uxh uiauxa nz aqqas(uaxA>(XY auxa jaqn 
qpu uauiuresnz japo uup^c uxas qjaxnqxqsqns ax«(xpsH-T*Topui q Z 
japo -x^ioz^pxuii ' -xAuaqdAxojpAH '-xAuaqd '-x^uxpxu^no 
'XAoureqj^o '-Axoqjx?o '-oxt{qxA3{XY ' -pxgxnsuaSojpAH 
'-ouxuiv '-AxojpAH qojnp s«p 'x**TY Japo 3joqsjass*M ZI H 

tuwex uxas q^onjqjaqn sx 
aqqa^uaxAnxY auxa qojnp axp pun mre* uafiejq uaddnjfi 
-T^xiY junj sxq uxa aqoxa/A 'aqqa^uaxA^xY auxa uresuxauiafi 
'XAuaqd 'x^lI^oxoAo 'uxrc^ uafiejq addnjSoxtjqx Ahxy auxa 
japo/pun -Axo^XY auxa 'qsajxAuaqd uauxa sayoxan 'x^(TY nH'oiH 



OT 



•T^KTY 

'oireAo 'ojqxN 'uafiox^H :uauuo^ ua6*jq uaquanqxqsqns 
uapua5xoj jap jqta sxq uxa axp 'x^uaqd Japo x^TY 
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Bevorzugt sind Salicylsaurederivate der Formel I, in der die 
Substituenten folgendes bedeuten: 

A einen Sgliedrigen Heteroaromaten mit einem Sauerstof f-, 

5 Stickstoff- oder Schwef elatom oder mit ein bis vier 

Stickstof f atomen oder mit ein bis zwei Stickstof f atomen 
und zus&tzlich einem Schwefel- oder Sauerstof f atom im 
Ring, welcher mindestens einen Rest -B-R 5 tragt und zu- 
satzlich einen oder mehrere der folgenden Substituenten 

10 tragen kann: Nitro, Halogen, Cyano, gegebenenf alls sub- 

stituiertes Ci-C6-Alkyl, C!-C 4 -Alkylthio, Ci~C 4 -Alkyl- 
sulfonyl, Ci-C 4 -Alkylsulf inyl , Fonnyl oder einen Rest R 5 ; 
einen 6gliedrigen Heteroaromaten mit zwei bis drei Stick- 
stof fat omen im Ring, welcher mindestens einen Rest -B-R 5 

15 tragt und zusatzlich einen oder mehrere der folgenden 

Substituenten tragen kann: Nitro, Halogen, Cyano, gegebe- 
nenf alls substituiertes Ci-C6-Alkyl, Ci-C 4 -Alkylthio, 
Ci-C 4 -Alkylsulfonyl, Ci-C 4 -Alkylsulf inyl , Formyl oder 
einen Rest R 5 ; bevorzugt einen Sgliedrigen Heteroaromaten 

20 mit einem Sauerstof f-, Stickstof f- oder Schwef elatom oder 

mit ein bis vier Stickstof fatomen oder mit ein bis zwei 
Stickstof fatomen und zus&tzlich einem Schwefel- oder 
Sauerstof f atom im Ring, welcher mindestens einen Rest 
-O-R 5 tragt oder einen 6-gliedrigen Heteroaromaten mit 

25 zwei bis drei Stickstof fatomen im Ring, welcher min- 

destens einen Rest -O-R 5 tragt; 

B Sauerstof f, Schwefel, SO oder SO2; 

30 x Sauerstoff oder Schwefel; 

Y Stickstof f oder C-H, bevorzugt Stickstoff; 

Z Stickstoff oder eine Gruppierung C-R 4 , bevorzugt eine 

35 Gruppierung C-H oder Stickstoff; 

R 1 Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy , 

Ci~C 4 -Halogenalkoxy , Ci-C 4 -Alkylthio, Ci-C 4 -Alkylamino 
und/oder Di-Ci-C 4 -alkylamino; bevorzugt Halogen, 
4 0 Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Halogenalkoxy; 

R 2 Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy , 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy , Ci-C 4 -Alkylthio, C i-C 4 -Alky 1 amino 
und/oder Di-Ci-C 4 -alkylamino, bevorzugt Halogen, 
45 Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Halogenalkoxy , besonders 

bevorzugt Cj-C2-Alkoxy und Ci-C2-Halogenalkoxy ; 



WO 97/12879 



PCT/EP96/04204 



10 



15 



R 5 Wasserstoff; 

eine Succinyliminooxygruppe; 

ein 5gliedriger Heteroaromat , enthaltend ein bis drei 
Stickstof fatome, welcher ein bis vier Halogenatome 
und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-Ce-Alkyl, Ct-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy , 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy und/oder Ci-C 4 -Alkylthio; 

ein Rest OR 6 ; 
ein Rest 

R 7 
/ 

(0)m— N 

\ 

rb 

in dem R 7 und R e gleich oder unterschiedlich sein konnen 
20 in dem m die Werte 0 oder 1 annehmen kann; 

Oder ein Rest 

O 

25 II 

NH — S R9 

II 

O 

bevorzugt Wasserstoff, ein Rest OR 6 , ein Rest - (O) ro -NR 7 R8, 
30 besonders bevorzugt ein Rest OR 6 ; 

R 4 Wasserstoff, C!-C 4 -Alkyl, Halogen; 

R 5 gegebenenfalls substituiertes Cl-C6-Alkyl, Di-Ci-C 4 - 

35 alkylamino oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl; 

besonders bevorzugt gegebenenfalls substituiertes 
Ci-C 4 -Alkyl; 

R 6 Wasserstoff, ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines 

40 Erdalkalimetallkations Oder ein organisches Ammoniumion; 

eine Ci-C 8 -Alkylgruppe welche ein bis funf Halogenatome 
und/oder einen oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, Cyano, Ci-C 4 -Alkylcarbonyl , 
45 C!-C 4 -Alkoxycarbonyl # C 3 -C 6 -Cycloalkyl , ein Rest- 

O-N=CRi0 R ii f i n dem Rio un d R u gleich oder verschieden 
sein kdnnen. Phenyl, Phenoxy, oder Pheny 1 car bony 1 , wobei 
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die aromatischen Reste ihrerseits ein bis funf Halogen- 
atome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen 
kdnnen: Ci-Cg-Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , C 1 -C 4 -Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy und/oder Ci-C4-Alkylthio; 

5 

eine Ci-C6-Alkylgruppe, welche ein bis funf Halogenatome 
tragen kann und einen 5gliedrigen Heteroaromaten, 
enthaltend ein bis drei Stickstoff atome, oder einen 
Sgliedrigen Heteroaromaten enthaltend ein bis drei Stick- 
10 stoffatome sowie zus&tzlich ein Schwefel- oder Sauer- 

stoffatom im Ring, welche ein bis vier Halogenatome 
und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kannen: 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl# Ci~C4-Alkoxy , C1-C4- 
Halogenalkoxy und/oder Ci-C4-Alkylthio; 

15 

eine Ci-C6-Alkylgruppe, welche in der 2-Position einen 
der folgenden Reste tr&gt: Ci-C 4 -Alkoxyimino, C1-C4- 
Alkenyloxyimino, Ci-C4-Halogenalkenyloxyimino oder 
Benzy loxy imino ; 

20 

eine C3-C6-Alkenyl- oder eine C3-C6-Alkinylgruppe, wobei 
diese Gruppen ihrerseits ein bis funf Halogenatome tragen 
kdnnen; 

25 unsubstituiertes oder ein- bis dreifach durch Nitro, 

Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes oder ein- 
bis funffach durch Halogen substituiertes Phenyl; 

ein Rest -N=CR 10 R U , in dem R 10 und R 11 gleich oder ver- 
3 0 schieden sein kdnnen; 



ein tiber ein Stickstof f atom gebundener Sgliedriger aroma- 
tischer Heterocyclus mit ein bis vier Stickstof fatomen im 
Ring oder ein tiber ein Stickstof f atom gebundener benzo- 
35 kondensierter Sgliedriger aromatischer Heterocyclus mit 

ein bis drei St ickstof fatomen im Ring, die von Halogen, 
Ci-Ce-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl substituiert sein kCnnen; 



R 7 , R 8 Wasserstof f ; 

40 

Ci-C6-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, C3-C6-Alkinyl , wobei diese 
Reste jeweils ein bis funf Halogenatome und/oder ein bis 
zwei der folgenden Gruppen tragen kennen: Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C4-Alkylthio, Cyano, Ci-C 4 -Alkylcarbonyl , Ci-C 4 -Alkoxy- 
45 carbonyl, bis-Di-Ci-C 4 -alkylamino, cyclo-C3-C6-Alkyl; 
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Phenyl oder substituiertes Phenyl; 

gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene Ci-C 6 -Alkylen- 
kette oder gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene 
Ci-C 6 -Alkylenkette mit einem Heteroatom, das Sauerstoff , 
Schwefel oder Stickstoff sein kann, die jeweils ein bis 
drei Ci-C 4 -Alkylsubst ituenten tragen kdnnen; 
Oder eine Gruppe 

O 

-CH-( 



15 R 9 Ci-C 6 -Alkyl oder Phenyl, die ein bis vier der folgenden 

Substituenten tragen kannen: Halogen, Nitro, Cyano, 
C a -C 4 -Alkyl; 

R 10 , R 11 Ci-Cs-ADcyl, welches einen Phenylrest, eine Ci-C 4 -Alkoxy- 
20 und/oder eine Ci-C 4 -Alkylthiogruppe tragen kann, 

C3-C6-Cycloalkyl, Phenyl, gemeinsam eine Ci~C 6 -Alky len- 
kette, welche ein bis fOnf Ci-C 4 -Alkylgruppen tragen kann 
und die durch eine Ci-Cg-Alkylenkette Oberbrttckt sein 
kann; besonders bevorzugt sind Ci-C 4 -Alkyl, gemeinsam 
25 eine Ci-Cs-Alkylenkette; 

R 12 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl, das durch Hydroxy-, Amino-, 

Hydrogensulfid-, Alkylthio-, Carboxy-, Carbamoyl-, 
Guanidinyl-, Phenyl-, Hydroxyphenyl- , Imidazolyl- Oder 
30 Indolyl-Radikale substituiert sein kann oder zusammen mit 

R 7 uber eine Ci-C 4 -Alky lenkette zu einem Ring verbunden 
ist; 



35 



R 13 Ci-Cg-Alkyl, Ci-C 4 -Alkenyl oder Ci-C 4 -Alkinyl; 

wobei 



substituiertes Alkyl, substituiertes Alkoxy, substituiertes 
Alkylthio, substituiertes Alkylsulf inyl, substituiertes Alkyl- 

40 sulfonyl, substituiertes Alkylamino, substituiertes Dialkylamino 
jeweils bedeuten, daS die Alkylgruppen durch ein bis zur maximal 
mdglichen Zahl an Halogenatomen substituiert sein kfcnnen und/oder 
ein bis drei der folgenden Reste tragen kOnnen: Nitro, Cyano, 
Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl- 

45 carbonyl, Alkoxycarbony 1 , Phenyl, mit ein bis drei Halogenatomen 
oder ein bis drei Methylgruppen substituiertes Phenyl, Phenoxy, 
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mit ein bis drei Halogenatomen Oder ein bis drei Methylgruppen 
substituiertes Phenoxy, und 

substituiertes Phenyl, substituiertes Phenoxy, substituiertes 
5 Phenylthio, substituiertes Phenylsulf onyl jeweils bedeuten, da£ 
der Phenylring ein bis funf Halogenatome, ein bis drei Alkyl- 
oder Alkoxygruppen und/oder einen bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, Halogenalkyl , Halogenalkoxy , Alkyl- 
thio, Alkylamino, Dialkylamino , Al kyl car bony 1 , Alkoxycarbonyl , 
10 Phenyl, mit ein bis drei Halogenatomen oder ein bis drei Methyl- 
gruppen substituiertes Phenyl, Phenoxy, mit ein bis drei Halogen- 
atomen oder ein bis drei Methylgruppen substituiertes Phenoxy. 

Bevorzugt sind Salicy ls&urederivate der Formel I, in der der 
15 Substituent P. 6 die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff , ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines 
Erdalkalimetallkations oder ein organisches Ammoniumion; 

20 eine Ci-C 4 -Alkylgruppe welche ein bis funf Halogenatome 

und/oder einen oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, Cyano, Ci-C 4 -Alkylcarbonyl , 
Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, Ca-Cg-Cycloalkyl, ein Rest- 
O-N=CR 10 R n , in dem R 10 und R 11 gleich oder verschieden 

25 sein kdnnen, Phenyl, Phenoxy, oder Phenyl carbonyl , wobei 

die aromatischen Reste ihrerseits ein bis funf Halogen- 
atome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen 
kdnnen: Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy , 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy und/oder Ci-C 4 -Alkylthio; 

30 

eine C2-C 4 -Alkenyl- oder eine C2-C 4 -Alkinylgruppe, wobei 
diese Gruppen ihrerseits ein bis funf Halogenatome tragen 
kdnnen; 

35 unsubstituiertes oder ein- bis dreifach durch Nitro, 

Alkyl oder Alkoxy substituiertes oder ein- bis funffach 
durch Halogen substituiertes Phenyl; 

ein Rest -N=CR 10 R U , in dem R 10 und R 11 gleich oder 
40 verschieden sein kdnnen; 

und die ubrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung 
haben. 



45 Weiterhin bevorzugt sind Salicy Isaurederivate der Formel I, in 
der die Substituenten R 7 und R 8 die folgende Bedeutung haben: 
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10 

R 7 ,R 8 Wasserstoff; 

Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkenyl, Cx-Cj-Alkinyl ; 
Phenyl oder substituiertes Phenyl; 

gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene Ci-Ce-Alkylen- 
kette oder gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene 
Ci-Cs-Alkylenkette mit einem Heteroatom, das Sauerstoff , 
Schwefel oder Stickstoff sein kann, die jeweils ein bis 
drei Alkylsubstituenten tragen kbnnen; 



und die ubrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung 
haben . 

15 

Weiterhin bevorzugt sind Salicylsaurederivate der Formel I, in 
der der Substituent R 6 die folgende Bedeutung hat: 



R6 



Wasserstoff, ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines 
20 Erdalkalimetallkations oder ein organisches Ammoniumion; 

eine Ci-C 2 -Alkylgruppe welche ein bis fxinf Halogenatome 
und/oder einen der folgenden Reste tragen kann: Alkoxy, 
Alkylthio, Phenyl; 



25 

und die Obrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung 
haben . 

Bevorzugt sind auch Salicyls&urederivate der Formel I, in der die 
30 Substituenten R6, und R* die folgende Bedeutung haben. 

R 6 Wasserstoff, ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines 

Erdalkalimetallkations oder ein organisches Ammoniumion; 

35 eine Ci-C 4 -Alkylgruppe welche ein bis funf Halogenatome 

und/oder einen oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, cyano, Ci-C 4 -Alkylcarbonyl , 
Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , ein Rest- 
O-N=CR*0rh, in dem Rio und gleich oder verschieden 

40 sein kOnnen, Phenyl, Phenoxy, oder Pheny 1 car bony 1 , wobei 

die aromatischen Reste ihrerseits ein bis funf Halogen* 
atome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen 
k&nnen: C a -C 4 -Alkyl, C!-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy , 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy und/oder Ci-c 4 -Alkylthio; 

45 
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eine C2-C4-Alkenyl- Oder eine C2-C4-Alkinylgruppe, wobei 
diese Gruppen ihrerseits ein bis funf Halogenatome tragen 
konnen; 

5 unsubstituiertes Oder ein- bis dreifach durch Nitro, 

Alkyl oder Alkoxy substituiertes Oder ein- bis funffach 
durch Halogen substituiertes Phenyl; 

ein Rest -N=CR 10 R n , in dem R 10 und R 11 gleich oder 
10 verschieden sein k6nnen; 

R 7 ,R 8 Wasserstoff; 

Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkenyl, Ci-C 4 -Alkinyl ; 

15 

Phenyl oder substituiertes Phenyl; 



gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene Ci-Ce-Alkylen- 
kette oder gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene 
20 Ci-Ce-Alkylenkette mit einem Heteroatom, das Sauerstoff , 

Schwefel Oder Stickstoff sein kann, die jeweils ein bis 
drei Alkylsubstituenten tragen konnen; 



und die ubrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung 
25 haben. 



Ebenso bevorzugt sind SalicylsAurederivate der Formel I, in der 
die Substituenten R 6 , R 7 und R 8 die folgende Bedeutung haben: 

30 R 6 Wasserstoff, ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines 

Erdalkalimetallkations oder ein organisches Anunoniumion; 



eine Ci-C2-Alkylgruppe welche ein bis funf Hal ogena tome 
und/oder einen der folgenden Reste tragen kann: Alkoxy, 
35 Alkyl thio, Phenyl; 

R 7 , R 8 Wasserstoff ; 

Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkenyl, Ci-C 4 -Alkinyl; 

40 

Phenyl oder substituiertes Phenyl; 



45 



gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene Ci-Ce-Alkylen- 
kette oder gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene 
Ci-Ce-Alkylenkette mit einem Heteroatom, das Sauerstoff, 
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Schwefel oder Stickstoff sein kann, die jeweils ein bis 
drei Alky lsubst ituenten tragen konnen; 

und die ubrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung 
5 haben. 

Besonders bevorzugt sind Salicylsaurederivate der Formel I, in 
der die Subst ituenten R 1 , R 2 und Y die folgende Bedeutung haben: 

10 R 1 / R 2 Alkoxy und 

Y Stickstoff 

und die ubrigen Subst ituenten die oben angegebene Bedeutung 
15 haben, 

Besonders bevorzugt sind auch Salicylsaurederivate der Formel I, 
in der die Substituenten R 1 , R 2 , Y und R 3 die folgende Bedeutung 
haben: 

20 

Ri,R2 Alkoxy, 

Y Stickstoff und 
25 Z C-H; 

R 3 Hydroxyl 

und die ubrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung 
3 0 haben. 

Ganz besonders bevorzugt sind Salicylsaurederivate der Formel I, 
in der die Substituenten R 1 , R 2 , Y, R 3 und A die folgende Bedeu- 
tung haben: 

35 

R 1 , R 2 Alkoxy, 

Y Stickstoff, 

40 R 3 Hydroxyl und 

A einen Sgliedrigen Heteroaromaten mit einem Sauerstoff-, 

Stickstoff- oder Schwef elatom oder mit ein bis vier 
Stickstoff atomen oder mit ein bis zwei Stickstoff atomen 
45 und zusatzlich einem Schwefel- oder Sauerstof f atom im 

Ring, welcher mindestens einen Rest -B-R 5 tragt und zu- 
s&tzlich einen oder mehrere der folgenden Substituenten 
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tragen kann: Nitro, Halogen, Cyano, gegebenenf alls 
substituiertes Alkyl, Alkylthio, Alkylsulf onyl , Alkyl- 
sulfinyl, Formyl oder einen Rest R 5 , 

5 und die ubrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung 
haben . 

Aus den Patent anmeldungen WO 91/13065 und DE-A 39 19 435 sind 
Salicylaldehyd- bzw. Salicyls&urederivate mit einem hetero- 
10 cyclischen Substituenten bekannt, die eine herbizide Wirkung auf- 
weisen. Die Wirkung der literaturbekannten Verbindungen ist im 
Hinblick auf herbizide Wirkung, Kulturpf lanzenselektivitat Oder 
bioregulatorische Wirkung nicht immer bef riedigend. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, heterocyclisch 
substituierte Salicylaldehyd- bzw, Salicylsaurederivate mit ver- 
besserter biologischer Wirkung zur Verftigung zu stellen. 

Demgemafc wurden die eingangs def inierten heterocyclisch substi- 
2 0 tuierten Salicylsaurederivate I gefunden. Die neuen Verbindungen 
I zeigen eine ausgezeichnete herbizide Wirkung mit verbesserter 
Selektivitat gegenuber Kulturpf lanzen. 

Ferner wurden Verfahren zux Herstellung der Verbindungen I sowie 
25 ihre Verwendung als Herbizide und Wachstumsregulatoren gefunden. 

Die Verbindungen der Formel I sind auf mehrere Weisen zuganglich. 
Als besonders gunstig erweist sich der Weg tiber die Benzo[l,3]- 
dioxinone IV, die nach bekannt en Verfahren aus den heterocyc- 

30 lischen Z inn- Verbindungen II und den Benzodioxinonen III unter 
Palladium-Katalyse herstellbar sind (EP 657 441) \ond die zunachst 
in an sich bekannter Weise ggfs. in Gegenwart einer Base mit mit 
einem Nucleophil R 3 -H zu den Salicylsaurederivaten V gecffnet 
werden, die dann in an sich bekannter Weise mit Heterocyclen des 

35 Typs VI ggfs. in Gegenwart einer Base umgesetzt werden: 



40 



45 
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Base 




I VI 



Die Reste haben die oben angegebene Bedeutung, R*2 steht fur 
20 Ci-Ce-Alkyl und Ci-C 6 -Cycloalkyl, steht fur ein Halogenatom, 
bevorzugt Brom oder Iod, oder eine Trif luormethylsulf onyloxy- 
gruppe, R 1 * ist eine nucleofuge Abgangsgruppe wie Halogen, Alkyl- 
oder Arylsulf onyl . 

25 Des weiteren kann man ein Derivat A-R 16 mit einer zinnsubstituier- 
ten Benzoesaure der Formel VII, in der R 15 gegebenenfalls substi- 
tuiertes Benzyl, Ci-C4-Alkyl, Dihydropyranyl, Trialkylsilyl, 
Alkoxyalkyl sowie Dialkoxyalkyl bedeutet, unter Palladium- 
Katalyse zur Reaktion bringen und die result ierende Benzoesaure 

3 0 VIII in an sich bekannter Weise in die Salicylsauren Va mit R 3 = 
Wasserstoff uberfuhren: 




VII VIII va 

40 Bei den beiden oben aufgefuhrten Verfahren wird jeweils eine 
katalytisch wirksame Palladiumverbihdung eingesetzt. Dabei 
sind beliebige Palladiumsalze oder -Komplexe geeignet, die in 
der Reaktionsmischung zumindest teilweise ldslich sind. Die 
Oxidationsstufe des Palladiums kann 0 oder 2 betragen. Bei den 

45 Palladiumsalzen kommen u.a. folgende Gegenionen in Betracht: 
Chlorid, Bromid, Iodid, Sulfat, Acetat, Trif luoracetat , Acetyl - 
acetonat oder Hexaf luoro-2 , 4-pentadionat . Es kfcnnen viele ver- 
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schiedene Palladiumkomplexe verwendet werden. Voraussetzung ist 
lediglich, daS die Liganden am Palladium unter den Reaktions- 
bedingungen vom Substrat verdrangt werden kdnnen. Besonders 
geeignet sind Phosphinliganden wie z.B. Aryl-Alkylphosphine 
5 wie u.a. Methyldiphenylphosphin, Isopropyldiphenylphosphin, 
Triarylphosphine wie u.a. Triphenylphosphin, Tritolylphosphin, 
Trixylylphosphin, Trihetarylphosphine wie Trifurylphosphin Oder 
dimere Phosphine. Gut geeignet sind auch olefinische Liganden wie 
u.a. Dibenzylidenaceton oder seine Salze, Cycloocta-1 , 5-dien Oder 
10 Amine wie Trialkylamine (z.B* Triethylamin, Tetramethylethylen- 
diamin, N-Methylmorpholin) oder Pyridin. 

Man kann den verwendeten Konqplex direkt bei der Reaktion einset- 
zen. So kann man z.B. mit Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0 ) , 

15 Bistriphenylphosphinpalladiumdichlorid, Bistriphenylphosphin- 

palladiumdiacetat , einem Dibenzylidenaceton-Palladium(0 )-Komplex, 
Tetrakismethyldiphenyl phosphinpalladium(O) oder Bis(l,2-di- 
phenylphosphinoethan)palladiumdichlorid verfahren. Man kann auch 
ein Palladiumsalz und zusatzlich einen geeigneten Liganden ver- 

20 wenden, die dann erst in situ den katalytisch aktiven Komplex 
bilden. Diese vorgehensweise bietet sich z.B. bei den oben 
genannten Salzen und Phosphinliganden wie z.B. Trifurylphosphin 
oder Tritolylphosphin an. Auch kOnnen Palladiumkomplexe wie z.B. 
Tris (dibenzyliden aceton) dipalladium, Bis (dibenzylidenaceton) - 

25 palladium oder 1 , 5-Cyclooctadienpalladiumdichlorid durch die 
Zugabe von Liganden wie z.B. Trifurylphosphin oder Tritolyl- 
phosphin weiter aktiviert werden. 

Ublicherweise werden 0.001 bis 10 mol-%, insbesondere 0.005 bis 

30 5 mol-% der Palladiumverbindung (Salz oder Komplex) , bezogen 
auf die Verbindungen II bzw. VII verwendet. Hdhere Mengen sind 
moglich aber eher unwirtschaf tlich. Die Menge von II bzw. VII 
bezogen auf die Reaktionspartner III bzw. A-R 13 liegt im allge- 
meinen bei 0.8 bis 3, bevorzugt bei 0.9 5 bis 1.5 Moiaquivalenten. 

35 Fur die Reaktion sind alle LOsungsmittel geeignet, die nicht 

selbst mit den verwendeten Substraten reagieren. Polare LOsungs- 
mittel beschleunigen die Reaktion. Besonders geeignet sind Ether 
wie Diethy let her , Methyl-t er t . -buty lether , Dimethoxyethan , Tet ra- 
hydrofuran, Dioxan, Amide wie Dimethyl formamid, Dimethylacetamid, 

40 N-Methylpyrrolidon, Dime thylpropylenharns toff oder Amine wie Tri- 
ethylamin. Vorteilhaft ist oftmals die Verwendung von Mischungen 
z.B. von Ethern mit Ami den. Auch Alkylalkohole und Wasser kdnnen 
als Mischungspartner in Frage kommen, besonders, wenn der Rest B 
ein Boratom enthait. Die Zugabe von Tetraalkylammoniumhalogeniden 

45 oder Alkalimetallhalogeniden wie z.B. Lithiumchlorid ist oft 

hilfreich und insbesondere anzuraten, wenn Z fur ein n Sulfonyl- 
oxyrest steht . Besonders wenn der Rest B ein Boratom enthalt, 



I 
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ist es oft nutzlich, eine organische Oder anorganische Base wie 
Kaliumcarbonat , Natriumcarbonat , Calciumcarbonat , Calcium- 
hydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Kaliumphosphat , 
Natriumphosphat , Pyridin oder ein Amin wie Triethylamin 
5 zuzusetzen. 

Die Reaktionstemperatur liegt 2wischen -20 und 200°C, bevorzugter- 
weise zwischen 50 und 160°C. Die Reaktionszeiten betragen 
tiblicherweise zwischen einigen Minuten und 50 Stunden, meist 0.5 
10 bis 10 Stunden. Bei der Verwendung niedrig siedender L&sungs- 
mittel ist es manchmal nutzlich, die Umsetzung unter Eigendruck 
im Autoklaven durchzuftihren. 



Die Herstellung der organischen Zinnverbindungen der Formel VII 
15 erfolgt, indem die zugrunde liegende Benzoesaure mit einer geeig- 
neten Base bei tiefen Ternperaturen metalliert und anschlie&end 
mit einer Trialkylzinnverbindung zu VII umsetzt: 



9°° H COOH 

o JL 1} Base ^ ! 

Rl5 ^ 2) Ri3- S nRi2, ^ Rl5 ^O^K^ S nRi2 3 

VII 

25 

Als Basen kommen dabei vor allem Cycloalkyl- oder Alkyl-Lithium- 
Verbindungen in Frage, besonders bieten sich die im Handel er- 
haitlichen Isomeren des Butyl- und Hexyllithiums an, Es ist oft- 
mals zweckmafiig zur F6rderung der Metallierung einen Hilfsstoff 

30 zuzusetzen. Dafur kommen Ether, Alkoholate wie z.B. Kalium-tert . - 
butylat oder Amine wie Tetramethylethylendiamin in Frage. Die 
Metallierung kann bei Ternperaturen von (-130) °C bis 0°C, bevorzugt 
zwischen (-100) und (-50) °C erfolgen. Alle ublicherweise bei 
Metal lierungen verwendeten LCsungsmittel kommen auch ftir diese 

35 Reaktion in Betracht, besonders bieten sich Diethylether , Methyl- 
tert .-butylether, Tetrahydrof uran sowie einfache Kohlenwasser- 
stoffe an, wobei es gOnstig sein kann, Mischungen dieser Stoffe 
zu verwenden. Die Reaktionszeiten far die Metallierung kdnnen 
zwischen wenigen Minuten und einigen Stunden betragen. Anschlie- 

40 fiend gibt man die Trialkylzinnverbindung zu, wobei R** fur die ' 
ublichen Abgangsgruppen, bevorzugt Chlor oder Brom steht. Fur die 
Temperatur bei der Zugabe und die anschlieSende Reaktionszeit 
gilt das oben Beschriebene. Anschliefiend kann man eine waGrige 
oder nichtwaSrige Aufarbeitung anschliefien, wobei es sich im 

45 ersten Fall als nutzlich erweisen kann, den pH-Wert der wafirigen 
Phase mit einem Puffer konstant zu halten. Gegebenenf alls stei- 
gert es die Ausbeute erheblich, wenn man vor der Aufarbeitung 
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noch bei tiefen Temperaturen einen Stoff zusetzt, der geeignet 
ist, uberschussige Base zu zerstOren. Dafur kommen beispielsweise 
Kohlendioxid, Wasser, Alkyl- Oder Benzylhalogenide in Frage. 
Falls erforderlich lassen sich die organischen Zinnverbindungen 
5 der Formel 1 beispielsweise durch Chromatographic an Kieselgel 
weiter reinigen. Sie erweisen sich bei der Auf arbeitzung auch als 
gegen Wasser bei verschiedenen pH-Werten stabil und sind bei 
Raumtemperatur lager fahig. 



10 Eine weitere Mfcglichkeit, Wirkstoffe der Formel I darzustellen, 
besteht darin, eine heterocyclische Formylverbindung IX nach 
bekannten Methoden in den entsprechenden Crotonaldehyd X umzu- 
wandeln, der dann auf bekannte Weise (EP 402 751) uber das Cyclo- 
hexenon XI und das Salicyls&urederivat XII zum Wirkstoff umge- 

15 setzt wird. 



n 

20 „J^> 



25 



30 A 




X Y R 2 



O O 
(B=CH 3 Oder Ph 3 P=CH) 



O O 



VI 



OR 6 



OR 6 



XI 



I 

OH O 



OR 6 



lb 



XII 



Benzoesaurederivate, d.h. Verbindungen I, in denen R 3 eine OH- 
35 Gruppe bedeutet, kann man auch dadurch darstellen, dafi man eine 
geeignete Vorstufe I, in der R 3 fur OR 6 steht durch Verseifung 
Oder Hydrierung in die freie Saure la umwandelt. 



40 



45 




Verseifung Oder 
Hydrierung 
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Verbindungen der Formel I kann man auch synthetisieren, indem man 
von den freien Sauren la, d.h. Substanzen in denen R 3 fur OH 
steht, ausgeht und sie in eine aktivierte Form wie ein Halogenid 
Oder ein Imidazolid Oberftthrt und diese dann mit einem Nucleophil 
R 3 -H ggfs. in Gegenwart einer Base zur Reaktion bringt. Alternativ 
kann man auch zunachst die Salicylsauren ill aktivieren und die 
result ierenden Derivate V dann mit Heterocyclen IV zu den Wirk- 
stoffen I umsetzen. 



10 



A -ok. 



R2 



OH 



15 



II1-OH 



I 



1. aktivieren 

2. R3-H 



la 

1 . aktivieren 

2. R^-H 



20 




IV 



25 



III 




In der Beschreibung haben die genannten Substituenten bevorzugt 
folgende Bedeutung: 



30 C!-C 4 -Alkyl: Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl, 1-Butyl, 2-Butyl, 
2-Methyl-propyl, 1, 1-Dimethyl-ethyl; 



Cx-Ce-Alkyl: C 1 -C 4 -Alkyl sowie 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 
2-Methyl-butyl, 3 -Methyl -butyl , 2-Methyl-2-butyl, 3-Methyl- 

35 2 -butyl, 1 , 1-Dimethyl-propyl , 1 , 2-Dimethyl-propyl , 2 , 2-Dimethyl- 
propyl, 1-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2 -Methyl -pentyl, 3-Methyl- 
pentyl, 4 -Methyl -pentyl , 2-Methyl-2-pentyl , 3-Methyl-2-pentyl , 
4-Methyl-2-pentyl, 2-Methyl-3 -pentyl , 3 -Methyl- 3 -pentyl , 
2, 2 -Dimethyl -butyl, 2 , 3 -Dimethyl -butyl , 3 , 3-Dimethyl-buty 1 , 

40 3, 3 -Dimethyl -2 -butyl, 2-Ethyl-butyl, 1, 1, 2-Trimethyl-propyl, 
1,2,2-Trimethyl-propyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 
2-Propyl, Butyl, 2-Butyl, 1, 1-Dimethyl-ethyl , Pentyl, 
2 , 2-Dimethyl-propyl , Hexy 1 ,- 



45 Ci-C 4 -Halogenalkyl: Chlormethyl , Dif luormethyl, Dichlormethyl , 

Trif luormethyl, Trichlormethyl , Chlordif luormethyl , 1-Fluorethyl, 
2-Fluorethyl, 2 , 2-Dif luorethyl , 1 , 1 , 2 , 2-Tetraf luorethyl , 
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2,2,2-Trif luorethyl, 2-Chlor-l , 1 , 2-trif luorethyl und Pentafluor- 
ethyl , Decaf luorbutyl , 1 , 1-Bis-trif luormethyl-2 , 2 , 2-trif luor- 
ethyl, bevorzugt Dif luormethyl , Trif luormethyl , Trichlormethyl 
und Chlordif luormethyl; 

5 

C3-Ca-Cycloalkyl : Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, besonders bevorzugt Cyclopropyl, 
Cyclopentyl und Cyclohexyl; 

10 C3-Ci2~Cycloalkyl: C3-Ce-Cycloalkyl sowie Cyclononyl, Cyclodecyl, 
Cycloundecyl und Cyclododecyl, besonders bevorzugt Cyclopropyl, 
Cyclopentyl und Cyclohexyl; 

Ci-C4-Alky lcarbonyl : Acetyl , Propionyl , 1-Propylcarbonyl , 
15 2-Propylcarbonyl, 1-Butylcarbonyl , 2 -Buty lcarbonyl , 2-Methyl- 
propy lcarbonyl , 1 , 1-Dimethyl-ethylcarbonyl ; 

Ci-C4-Alkoxycarbonyl : Ethoxycarbonyl , Propoxycarbonyl , 1-Propyl- 
oxycarbonyl , 2 -Propy loxycarbonyl , 1-Buty loxycarbonyl , 2-Buty loxy- 
20 carbonyl, 2-Methyl-propyloxycarbonyl , 1, 1-Dimethy 1-ethoxy- 
carbonyl ; 

C3-C6-Alkenyl: Propenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 2-Methyl-propenyl, 
Pentenyl, 2-Pentenyl, 2-Methyl-butenyl, 3-Methyl-butenyl, 
25 2-Methyl-2-butenyl , Hexenyl , 2-Hexenyl , 3-Hexenyl, 2 -Methyl- 
pen tenyl , 3-Methyl-pentenyl, 4 -Methyl -pentenyl , 2-Methyl-2- 
pentenyl , 3 -Me thy 1-2 -pentenyl, 4 -Met hyl -2 -pentenyl , 2 , 3-Dimethyl- 
butenyl, 2-Ethyl-butenyl , 3 , 3-Dimethyl-butenyl , 2 , 3-Dimethyl-2- 
butenyl; 

30 

C3-C6-Alkinyl: Propinyl, Butinyl, 2-Butinyl, Pentinyl, 2-Pentinyl, 
3-Methylbutinyl, Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 3-Methyl- 
pentinyl , 4 -Met hyl -pentinyl , 4 -Me thy 1-2 -pentinyl ; 

35 Ci-C4-Alkoxy : Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy , Butoxy, 
2-Butoxy, 1-Methylpropoxy , 2-Methylpropoxy , 1, 1-Dimethy lethoxy, 
insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy; 

Ci-C6-Alkoxy : Ci-C4-Alkoxy sowie Pentoxy, 2-Pentoxy, 3-Pentoxy, 
40 1-Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy , 3-Methylbutoxy , 2-Methyl-2- 
butoxy , 3-Methyl-2 -butoxy , 1 , 1-Dimethy 1-propoxy, 1 , 2-Dimethyl- 
propoxy, 2, 2 -Dime thy 1-propoxy , 1-Hexoxy, 2-Hexoxy, 3-Hexoxy, 
2 -Met hyl -pentoxy , 3-Methyl-pentoxy , 4-Methyl-pentoxy , 2-Methy 1- 
2 -pent oxy , 3-Methyl-2-p ent oxy , 4 -Me t hy 1 - 2 -pent oxy , 2 -Me t hy 1 - 3 - 
45 pentoxy, 3-Methyl-3-pentoxy , 2 , 2-Dimethyl-butoxy , 2 , 3-Dimethyl- 
butoxy , 3 , 3-Dimethyl-butoxy , 2 , 3 -Dimethy 1-2 -butoxy , 
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3, 3-Dimethyl-2-butoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methyl- 
ethoxy ; 

Ci-C 8 -Alkoxy: Ci-C 6 -Alkoxy sowie Heptoxy, Octoxy, 2-Ethylhexoxy; 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy: Dif luormethoxy , Trif luormethoxy, Chlor- 
dif luormethoxy. 1-Fluorethoxy , 2-Fludrethoxy . 2 . 2-Dif luorethoxy, 
1. 1, 2, 2-Tetraf luorethoxy. 2 , 2 , 2-Trif luorethoxy , 2-Chlor-l. 1,2- 
tr if luorethoxy und Pent af luorethoxy, 1,1,2,3,3,3-Hexafluor- 
10 propoxy, Heptaf luor-propoxy, Decaf luorbutoxy, 1, 1-Bis-trif luor- 
methyl-2 ,2 ,2-trif luorethoxy. bevorzugt Dif luormethoxy . Trif luor- 
methoxy und Chlordif luormethoxy; 

Ci-Ci2-Cycloalkoxy: Cyclopropoxy , Cyclobutoxy. Cyclopentoxy , 
15 Cyclohexyloxy, Cycloheptyloxy . Cyclooctyloxy , Cyclononyloxy . 
Cyclodecyloxy, Cycloundecyloxy und Cyclododecyloxy besonders 
bevorzugt Cyclopropoxy, Cyclopentoxy und Cyclohexyloxy; 

Ci-C 4 -Alkylcarbonyloxy: Acetoxy, Propionyloxy , 1-Propylcarbonyl- 
20 oxy, 2-Propylcarbonyloxy, 1-Butylcarbonyloxy , 2-Butylcarbonyloxy , 
2-Methyl-propylcarbonyloxy, 1 , 1-Dimethyl-ethylcarbonyloxy ; 

Ci-C 4 -Alkylthio: Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethyl- 
thio. Butylthio, 2-Butylthio. 1-Methylpropylthio, 2-Methylpropyl- 
25 thio, 1.1-Dimethylethylthio, insbesondere Methylthio. Ethylthio, 
1-Methylethylthio; 

C a -C 4 -Alkylsulfinyl: Methylsulf inyl , Ethylsulf inyl , Propyl- 
sulfinyl, 1-Methylethylsulf inyl, Butylsulf inyl , 2-Butylsulf inyl , 
30 1-Methylpropylsulfinyl, 2-Methylpropylsulf inyl , 1, 1-Dimethyl- 
ethylsulfinyl, insbesondere Methylsulf inyl, Ethylsulf inyl , 
1-Methylethylsulf inyl; 

Ci-C 4 -Alkylsulfonyl: Methylsulf onyl, Ethylsulf onyl , Propyl- 
35 sulfonyl, 1-Methylethylsulf onyl, Butylsulf onyl , 2 -Butylsulf onyl , 
1-Methylpropylsulfonyl, 2-Methylpropylsulf onyl , 1, 1-Dimethyl- 
ethylsulfonyl, insbesondere Methylsulf onyl , Ethylsulf onyl , 

1- Methylethylsulf onyl; 

40 Ci-C 4 -Alkylamino: Methylamino, Ethylamino, Propylamino, 1-Methyl- 
ethylamino, Butylamino, 2-Butylamino. 1-Methylpropylamino, 

2- Methylpropylamino, 1 , 1-Dimethylethylamino, insbesondere Methyl- 
amino, Ethylamino, 1-Methylethylamino; 

45 Di-Ci-C 4 -Alkylamino: Dimethylamino , N-Methyl-N-ethylamino, 
Diethylamino, N-Methyl-N-propylamino , N-Ethyl-N-propylamino, 
Dipropylamino, Diisopropylamino, N-Isopropyl-N-methylamino, 
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N-Ethyl-N-isopropylamino, N-lsopropyl-N-propylamino, Dibutyl- 
amino, Di-2-methylpropylamino, Di-l-methylpropylamino, N-Butyl-N- 
methylamino sowie Isomere, N-Butyl-N-ethylamino sowie Isomere, 
N-Butyl-N-propyl amino sowie Isomere; 

5 

C3-C6-Al)cylenJcette: Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen; 

Als Sgliedrige Heteroaromaten seien vor allem folgende Hetero- 
cyclen genannt: 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2 -Fury 1 , 3-Furyl, 

10 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 1-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 
4-Pyrazoly 1 , 5-Pyrazoly 1 , 1-Imidazoly 1 , 2-lmidazolyl , 
4-Imidazolyl, 5-Imidazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 
2-Thiazoly 1 , 4-Thiazoly 1 , 5-Thiazolyl , 3-Isoxazoly 1 , 
4-Isoxazolyl , 5-Isoxazolyl , 3-Isothiazolyl , 4-lsothiazolyl , 

15 5-Isothiazolyl , 1,2 , 3-Triazol-l-y 1 , 1 , 2 , 3-Triazol-4-yl , 

1,2, 3-Tr iazol-5-yl , ( 1H ) 1 , 2 , 4-Triazol-l-yl , ( 1H) 1 , 2 , 4-Tri- 
azol-3-y 1 , ( 1H ) 1 , 2 , 4-Tr iazol-5-y 1 , ( 4H ) 1 , 2 , 4-Triazol-2 ( 5 ) -yl , 
(4H) 1,2, 4-Triazol-4-yl , 1-Tetrazoly 1 , 5-Tetrazolyl , 2-Oxazolyl , 
4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 3-Isoxazolyl , 4-Isoxazolyl , 5-Isoxazolyl , 

20 2-Thiazoly 1, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 3-Isothiazolyl, 
4-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 1,2, 3-Oxadiazol-4-yl , 
1,2, 3-Oxadiazol-5-yl, 1,2, 4-Oxadiazol-3-yl, 1,2 , 4-Oxadiazol-5-yl , 
3(4) -Furazanyl , 1,3, 4-Oxadiazol-2 ( 5 ) -y 1 , 1,2, 3-Thiadiazol-4-yl , 
1,2, 3-Thiadiazol-5-y 1 , 1,2, 5-Thiadiazol-3-yl , 1,3, 4-Thiadiazol- 

25 2-yl, l,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol-5-yl . 

Als 6gliedrige Heteroaromaten seien vor allem folgende Hetero- 
cyclen genannt: 2-Pyrimidinyl, 4 (6) -Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl , 
Pyrazin-2-yl , Pyridazin-3-yl , Pyridazin-4-yl , 1,3, 5-Triazin-2-y 1 , 
30 1,2, 4-Tr iazin-3-yl, 1 , 2 , 4-Triazin-5-yl , 1 , 2 , 4-Triazin-6-yl , 
1,2,4, 5-Tetrazin-3 ( 6 ) -yl . 

Die Verbindungen I und deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze 
eignen sich - sowohl als Isomerengemische als auch in Form der 

35 reinen Isomeren - als Herbizide. Die I enthaltenden herbiziden 
Mittel bekampfen Pf lanzenwuchs auf Nichtkulturf lachen sehr gut, 
besonders bei hohen Auf wandmengen . In Kulturen wie Weizen, Reis, 
Mais, Soja und Baumwolle wirken sie gegen Unkr&uter und Schad- 
graser, ohne die Kulturpf lanzen nennenswert zu schadigen. Dieser 

4 0 Effekt tritt vor allem bei niedrigen Aufwandmengen auf. 



45 
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In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikat ionsmethode kdnnen die 
Verbindungen I bzw. sie enthaltende Mittel noch in einer weiteren 
Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung unerwunschter Pflanzen 
eingesetzt werden. In Betracht koiranen beispielsweise folgende 
5 Kulturen: 

Allium cepa. Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus 
officinalis, Beta vulgaris ssp. altissima, Beta vulgaris 
ssp. rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 

10 Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis , Citrus limon, Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 
(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) , 

15 Helianthus annuus, Hevea brasiliensis , Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus ssp., Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa ssp., Nicotiana tabacum 
(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, 

20 Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus ssp., Pisum sativum, 
Prunus avium, Primus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum, 
tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Tri- 
folium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 

25 Vitis vinifera, Zea mays. 

Darxlber hinaus k6nnen die Verbindungen I auch in Kulturen, die 
durch Zuchtung einschliefclich gentechnischer Methoden gegen die 
Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

30 

Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann 
im Vorauflauf- oder im Nachauf laufverf ahren erfolgen. Sind die 
wirkstoffe fur gewisse Kulturpf lanzen weniger vertraglich, so 
kdnnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen die 
35 herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, 
dafi die Blatter der empf indlichen Kulturpf lanzen nach MOglichkeit 
nicht getroffen werden. wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter 
darunter wachsender unerwdnschter Pflanzen oder die unbedeckte 
Bodenf lache gelangen (post-directed, lay-by) . 

40 

Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel 
konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren waSrigen 
L6sungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen wafirigen, 
Oligen oder sonstigen Suspensionen Oder Dispersionen, Emulsionen, 
45 Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granu- 
laten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder 
Giefien angewendet werden. Die Anwendungsf ormen richten sich nach 



WO 97/12879 



PCT/EP96/04204 



23 

den verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall m6glichst die 
feinste Verteilung der er f indungsgemaEen Wirkstoffe gewahr- 
leisten. 

5 Als inerte Zusatzstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht: 

Mineraldlf raktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin oder DieselOl, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen 
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstof fe, z.B. Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
10 alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, alkylierte Benzole 
oder deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon oder stark polare 
LOsungsmittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon oder Wasser. 

15 waSrige Anwendungs former. kGnnen aus Emulsionskonzentraten, Sus- 
pensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. zur Her- 
stellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kdnnen die 
Substrate als solche oder in einem 01 Oder Ldsungsmittel gel6st, 

20 mitt els Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser 
homogenisiert werden. Es kCnnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 
LSsungsmittel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

25 

Als oberf lachenaktive Stoffe (Adjuvant ien) kommen die Alkali-, 
Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. 
Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, 
sowie von Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, 

30 Laurylether- und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter 
Hexa-, Hepta- und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether , 
Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner 
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins 
bzw. der Naphthalinsu If onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Poly- 

35 oxyethylenoctylphenolether , ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenyl-, Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl- 
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylenalkyl- 
ether oder Polyoxypropylenalkylether , Laurylalkoholpolyglykol- 

40 etheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methyl- 
cellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel kdnnen durch Mischen oder 
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
45 Tragerstoff hergestellt werden. 
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Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe her- 
gestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kiesel- 
sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 
5 Kreide, Bolus, LOS, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dtinge- 
mittel, wie Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , 
Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl, Baum- 
rinden-, Holz- und Nufischalenmehl , Cellulosepulver Oder andere 
10 feste Tragerstoffe. 



Die Konzentrationen der Wirkstoffe I in den anwendungsf ertigen 
Zubereitungen kGnnen in weiten Bereichen variiert werden. Die 
Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,001 bis 98 Gew.-%, vor- 
15 zugsweise zwischen 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoff. Die Wirkstoffe 
werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 
95 % bis 100 % (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Die erf indungsgemafien Verbindungen I kdnnen beispielsweise wie 
20 folgt formuliert werden: 



I 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 50 werden in einer 

Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen alkyliertem 
Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 

25 8 bis 10 mol Ethylenoxid an 1 mol Olsaure-N-monoethanol- 

amid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf on- 
saure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
40 mol Ethylenoxid an 1 mol RicinusOl besteht. Durch Aus- 
gieSen und feines Verteilen der Ldsung in 100000 Gewichts- 

30 teilen Wasser erhait man eine wafcrige Dispersion, die 

0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthait. 



II 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5 werden in einer 
Mischung gelOst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 

30 Gewichtsteilen Isobutanol, 2 0 Gewichtsteilen des Anlage- 
rungsproduktes von 407 mol IsooctylphenolEthylenoxid an 
1 mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlage- 
rungsproduktes 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusdl 
besteht. Durch EingieSen und feines Verteilen der LCsung 
in 100000 Gewichtsteilen Wasser erhait man eine wafcrige 
Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthait. 

III 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 3 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
65 Gewichtsteilen einer Mineralolf raktion vom Siedepunkt 
210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerung- 
sproduktes yon 4 0 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusdl 



WO 97/12879 



PCI7EP96/04204 



25 

besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung 
in 100000 Gewichtsceilen Wasser erhait man eine wafcrige 
Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

5 IV 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 6 werden mit 

3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl- 
naphthalinsulf onsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes 
einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 
60 Gewichtsteilen pulverf 6rmigem Kieselsauregel gut ver- 
10 mischt und in einer Hammermahle vermahlen. Durch feines 

Verteilen der Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser 
ernthait man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.-% des Wirk- 
stoffs enth&lt. 



15 V 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 50 werden mit 

97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man 
erhait auf diese Weise ein Staubemittel , das 3 Gew.-% 
des Wirkstoffs enthalt. 



20 VI 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 5 werden mit 

2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol sulf onsaure, 
8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether , 2 Gewichts- 
teilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f- Forma ldehyd- 
Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraf f inischen 

25 MineralGls innig vermischt. Man erhait eine stabile 61ige 

Dispersion. 

VII 1 Gewichtsteil der Verbindung 3 wird in einer Mischung ge- 
last, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 20 Gewichts- 
30 teilen ethoxyliertem Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen 

ethoxyliertem Ricinusbl besteht. Man erhait ein stabiles 
Emulsionskonzentrat . 



VIII 1 Gewichtsteil der Verbindung 6 wird in einer Mischung 
35 gel&st, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclohexanon und 

20 Gewichtsteilen Emulphor EL (ethoxyliertes RizinusOl/ 
casteroil) besteht. Mem erhait ein stabiles Emulsions- 
konzentrat . 



40 Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung 

synergist ischer Effekte kCnnen die substituierten Salicylsaure- 
derivaten I mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder 
wachstumsregulierender Wirkstof fgruppen gemischt und gemeinsam 
ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischung spar tner 

45 1,2, 4-Thiadiazole, 1, 3 , 4-Thiadiazole, Amide, Aminophosphorsaure 
und deren Derivate, Aminotriazole, Anilide. (Het ) -Aryloxyalkan- 
saure und deren Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Benzo- 
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t hiadiaz ione , 2 - Aroy 1 - 1 , 3 -cyclohexandione , Het ary 1 -Aryl -Ketone , 
Benzyl isoxazol idinone , Met a-CF3 -pheny Ider ivate , Carbamate , 
Chinolincarbonsaure und deren Derivate, Chloracetanilide, Cyclo- 
hexan-1 , 3-dionderivate, Diazine, Dichlorpropionsaure und deren 
5 Derivate, Dihydrobenzofurane, Dihydrofuran-3-one, Dinitroaniline, 
Dinitrophenole, Diphenylether , Dipyridyle, Halogencarbonsauren 
und deren Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile. Imidazole, 
Imidazolinone, N-Phenyl-3 , 4 , 5, 6-tetrahydronaphthalimide, 
Oxadiazole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- oder Heteroaryloxyphenoxy- 
10 propionsaureester , Pheny less igsaure und deren Derivate, Phenyl - 
propionsAure und deren Derivate, Pyrazole, Pheny lpyrazole, 
Pyridazine, Pyridincarbonsaure und deren Derivate, Pyrimidyl- 
ether, Sulfonamide, Sulf onylharnstof f e , Triazine, Triazinone, 
Triazolinone, Triazolcarboxamide, Uracile in Betracht. 

15 

Aufierdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen I allein oder 
in Kombination mit anderen Herbiziden oder Wachstumsregulatoren 
auch noch mit weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam 
auszubringen, beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von 

2 0 Schadlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von 

Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit MineralsalzlOsungen, 
welche zur Behebung von Ernahrungs- und Spurenelementmangeln 
eingesetzt werden. Es k6nnen auch nichtphytotoxische Ole und 
Olkonzentrate zugesetzt werden. 

25 

Die Aufwandsmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampfungsziel , 
Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstums stadium 0,001 bis 3,0, 
vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha aktive Substanz (a. S.). 

3 0 Anwendungsbeispiele 

Die herbizide Wirkung der substituierten Salicylsaurederivaten 
der Formel I liefi sich durch Gewachshausversuche zeigen: 

35 Als Kulturgefafie dienten Plastiktopfe mit lehmigem Sand mit etwa 
3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden nach 
Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauf lauf behandlung wurden die in Wasser suspendierten 
40 oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein ver- 
teilender Dusen auf gebracht . Die GefaSe wurden leicht beregnet, 
urn Keimung und Wachstum zu f&rdern, und anschlieSend mit durch- 
sichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen 
waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafiiges Keimen der Test- 
45 pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintracht igt 
wurde. 
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Zum Zweck der Nachauf lauf behandlung werden die Testpflanzen je 
nach Wuchsform erst bis zu einer WuchshOhe von 3 bis 15 cm ange- 
zogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten Oder emul- 
gierten wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafur ent- 
5 weder direkt gesat und in den gleichen Gefafcen aufgezogen Oder 
sie wurden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige 
Tage vor der Behandlung in die Versuchsgef a&e verpflanzt. Die 
Aufwandmenge fur die Nachauf lauf behandlung betragt 0,0312 bis 
0, 0156 kg/ha a.S. 

10 

Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 bis 
25°C bzw. 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte 
sich uber 2 bis 4 Wochen. wahrend dieser 2eit wurden die Pflanzen 
gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde 
15 ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 
100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. vOllige ZerstGrung zumindest 
der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler 
20 Wachstumsverlauf . 



Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



25 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Englischer Name 


Amaranthus retro- 
felux 


Zuruckgekrummter 
Fuchs schwanz 


redroot pigweed 


Chenopodium album 


WeiEer GansefuS 


lambsquarters 
(goosefoot) 


Echinochloa 
crus-galli 


Hxihnerhirse 


barnyardgrass 


Oryza sativa 


Reis 


rice 


Sinapis alba 


WeiSer Senf 


white mustard 


Solanum nigrum 


Schwarzer 
Nachtschatten 


black nightshade 


Veronica ssp. 


Ehrenpreisarten 


speedwell 



40 



45 
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Selektive herbizide Aktivitat bei Nachauflauf- 
anwendung im Gewachshaus 



5 




10 



Bsp-Nr . 


50 


Auf wandmenge 
(kg/ha a.S. ) 


0,0312 


0,0156 


Testpf lanzen 


Schadigung in % 


ORYSA 


20 


0 


AMARE 


100 


100 


CHEAL 


95 


90 



15 



20 Tabelle 2 - Herbizide Aktivitat bei Nachauf lauf anwendung im 
Gewachshaus 
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Bsp-Nr . 


5 


Auf wandmenge 
(kg/ha a.S.) 


0.0312 


0,0156 


Testpf lanzen 


Schadigung in % 


ECHCG 


100 


95 


AMARE 


95 


95 


SINAI. 


95 


95 


SOLNI 


100 


100 


VERSS 


95 


95 



40 




45 



WO 97/12879 



PCT/EP96/04204 



29 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
schriften wurden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
5 verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
so erhaltenen Verbindungen sind in der nachstehenden Tabelle 
mit physikalischen Angaben aufgefuhrt. Verbindungen ohne diese 
Angaben lassen sich aus den entsprechenden Edukten analog synthe- 
tisieren. Die in der Tabelle wiedergegebenen Strukturen beschrei- 
10 ben besonders bevorzugte wirkstoffe der Formel I. 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten 2,2-Dimethyl-4H-(l,3)benzo- 
dioxin-4-one sind in EP 657 441 beschrieben oder analog zu den 
dort beschriebenen Methoden zug&nglich. 

15 

1 . 2- (4 , 6-Dimethoxypyrimidin-2-yloxy) -6- (2-methoxythiazol-5-yl) - 
benzoes&ure (Beispiel Nr. 50) : Das Ausgangsmaterial wurde in 
ublicher Weise durch Kupplung von 2 , 2-Dimethyl-5-trif luor- 
methylsulf onyloxy-4H- (1, 3 ) benzodioxin-4-on mit der durch 

20 Metallierung und Stannylierung von 2-Methoxythiazol erhal- 

tenen Zinnverbindung gewonnen. 1,7 g (5,8 mmol) 2 , 2-Dimethyl- 
5-(2-methoxythiazol-5-yl)-4H-(l,3)benzodioxin-4-on wurden in 
80 ml Wasser mit 241 mg (5,8 mmol) 97 %igem Natriumhydoxid 
\and 0,2 ml einer 40 %igen Tetrabutylammoniumhydroxid-LOsung 

25 4 h unter ROckfluE gekocht . Nach dem Filtrieren wurde im 

Vakuum eingeengt und dann bei 70°C im leichten Vakuum 5 mal 
mit Toluol ausgekocht. Das Produkt (1,57 g) wurde in 80 ml 
Dimethylsulf oxid mit etwas Molsieb (4 AngstrGm) sowie 646 mg 
(5,8 mmol) Kalium-tert .-butylat versetzt und 1 h bei Raum- 

3 0 temperatur geruhrt. AnschlieSend gab man 1,26 g (5,8 mmol) 

4, 6-Dimethoxy-2-methylsulf onylpyrimidin zu und ruhrte uber 
Nacht bei Raumtemperatur . Man gab die Reaktionsmischung in 
mit Phosphorsaure anges&uertes Wasser und extrahierte mehr- 
mals mit Essigsaureethylester . Die vereinigten organischen 

35 Phasen wurden mehrmals mit Wasser gewaschen, uber Natrium- 

sulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Ausbeute 2,05 g. 
Schmelzpunkt 150 bis 153°C. 

2 . 2- (4 , 6-Dimethoxypyrimidin-2-yloxy ) -6- (2 , 4-dimethoxypyrimidin- 
40 5-yl)-benzoesaure (Beispiel Nr. 69); 

a) 2 , 4-Dimethoxy-5-tributylstannylpyrimidin: Zu 15,0 g 
(68,5 mmol) 2 , 4-Dimethoxy-5-brompyrimidin in 400 ml 
Diethylether tropfte man bei -70°C 45 ml einer 1,6 M 
45 Ldsung von n-Butyllithium in Hexan und ruhrte 1,5 h bei 

-75°C nach. Dann tropfte man zu der gelben Suspension bei 
dieser Temperatur 23,2 g (68,5 mmol) 96 %iges Tributyl- 
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stannylchlorid, lieS auf Raumtemperatur aufwarmen und 
ruhrte 1 h nach. Nach dem Einengen im Vakuum verblieben 
36,6 g eines Rohproduktes , das direkt weiter eingesetzt 
wurde. iH-NMR (CDC1 3 ) : 6 = 0,85 (t); 1,05 (t) ; 1,22 (m) ; 
1,50 (m); 3,95 (s) ; 4,00 (s) ; 8,12 (s). 

b) 2 , 2-Dimethyl-5- (2 , 4-dimethoxypyrimidin-5-yl) -4H- (1,3)- 
benzodioxin-4-on: 12,1 g (37 nunol) 2 , 2-Dimethyl-5-tri- 
f luormethylsulfonyloxy-4H-(l,3)benzodioxin-4-on, 20,0 g 
der oben beschriebenen Zinnverbindung, 4,72 g (111 mmol) 
Lithiumchlorid, 855 mg (0,74 mmol) Tetrakistriphenyl- 
phosphinpalladium(O) sowie 50 mg 2 , 6-Bis-tert . -butyl-4- 
methylphenol wurden in 140 ml Dioxan im Autoklaven 6 h 
auf 140°C erhitzt. Man engte anschliefiend im vakuum ein, 
chromatographierte an Kieselgel mit Toluol /Essigsaure- 
ethylester-Gemischen und verruhrte danach mit Cyclohexan. 
Ausbeute 3,5 g. Schmelzpunkt 194-196°C. 

c ) 2- ( 4 , 6-Dimethoxypyrimidin-2-yloxy ) -6- (2 , 4-dimethoxy- 
pyrimidin-5-yl) -benzoesaure: 1,5 g (4,8 mmol) 

2 , 2 -Dimethyl-5- (2 , 4-dimethoxypyriraidin-5-yl ) -4H- (1,3)- 
benzodioxin-4-on wurden in 60 ml Wasser mit 196 mg 
97 %igem Natriumhydroxid und 0.16 ml 40 %iger Tetrabutyl- 
ammoniumhydroxidlOsung 8,5 h unter RuckfluE gekocht. Man 
filtrierte, engte im Vakuum ein, kochte 7 mal bei 75°C im 
leichten Vakuum mit Toluol aus und trocknete im Vakuum. 
Das Produkt (1,41 g) gab man in 70 ml Dimethylsulf oxid, 
versetzte bei Raumtemperatur mit 532 mg (4,75 mmol) 
Kalium-tert .-butylat und ruhrte 1 h nach. Dann gab man 
1,04 g (4,75 mmol) 4 , 6-Dimethoxy-2-methylsulf onyl- 
pyrimidin zu und rOhrte uber Nacht bei Raumtemperatur. 
Man gab die Reaktionsmischung in mit Phosphorsaure ange- 
sAuertes Wasser und extrahierte mehrmals mit Essigsaure- 
ethylester. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mehrmals mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulf at 
getrocknet und im Vakuum eingeengt . Ausbeute 0,9 g. 
Schmelzpunkt 161 bis 162°C. 

3 . 2- (4 , 6-Dimethoxypyrimidin-2-yloxy ) -6- (2 , 4-dimethoxypyrimidin- 
6-yl) -benzoesaure (Beispiel Nr. 68): 

a) 2,4-Dimethoxy-6-tributylstannylpyrimidin: Zu 7,55 g 
(34,5 mmol) 2 , 4-Dimethoxy-6-brompyrimidin in 120 ml 
Diethylether und 120 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei 
-100°C 27 ml einer 1,4 M Lfcsung von sek. -Butyllithium in 
Hexan (3 8 mmol) und ruhrte 5 min bei -100°C nach. Dann 
tropfte man bei dieser Temperatur 11,7 g (34,5 mmol) 
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96 %iges Tributylstannylchlorid, rOhrte 30 min bei -80°C 
nach und lieS auf Raumtemperatur aufwarmen. Nach dem Ein- 
engen im Vakuum verblieben 18,9 g eines Rohproduktes , das 
direkt weiter eingesetzt wurde. 1 H-NMR (CDCI3 ) : 6 = 0,90 
5 (t); 1,07 (t); 1,32 (m) ; 1,58 (m> ; 3,92 (s) ; 3,97 (s); 

6,55 (s). 



b) 2 , 2 -Dimethyl- 5- (2 , 4-dimethoxypyrimidin-6-yl) -4H- (1, 3 ) - 
benzodioxin-4-on: 7,07 g (21.7 mmol) 2 , 2-Dimethyl-5-tri- 

10 f luormethylsulfonyloxy-4H-{l,3)benzodioxin-4-on, 18,6 g 

der oben beschriebenen Zinnverbindung, 2,77 g (65 mmol) 
Lithiumchlorid, 502 mg (0,43 mmol) Tetrakistriphenyl- 
phosphinpalladium(O) sowie 40 mg 2 , 6-Bis-tert . -butyl-4- 
methylphenol wurden in 200 ml Dioxan im Autoklaven 3 h 

15 auf 140 C C erhitzt. Man engte anschlieiSend im Vakuum ein, 

chromatographierte an Kieselgel mit Toluol/Essigsaure- 
ethylester-Gemischen und verruhrte danach mit Cyclohexan. 
Ausbeute 2,5 g. Schmelzpunkt 174°C. 

20 c) 2- (4 , 6-Dimethoxypyrimidin-2-yloxy ) -6- (2 , 4-dimethoxy- 

pyrimidin-6-yl) -benzoesaure : 1,5 g (4,8 mmol) 
2 , 2-Dimethy 1-5- (2 , 4-dimethoxypyrimidin-6-y 1 ) -4H- (1,3)- 
benzodioxin-4-on wurden in 60 ml Wasser mit 196 mg 
97 %igem Natriumhydroxid und 0,16 ml 40 %iger Tetrabutyl- 

25 airanoniumhydroxidl&sung 6 h unter RuckfluE gekocht. Man 

sauerte an, extrahiert, trocknete uber Natriumsulf at und 
engte im Vakuum ein. Das Produkt (1,07 g, 3,88 mmol) 
gab man in 50 ml Dimethyl su If oxid, versetzte bei Raum- 
temperatur mit 870 mg (7,77 mmol) Kalium-tert . -butylat 

30 und ruhrte 0,5 h nach* Dann gab man 848 mg (3,89 mmol) 

4 , 6-Dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidin zu und ruhrte 
uber Nacht bei Raumtemperatur . Anschlie&end gab man die 
Reaktionsmis chung in mit Phosphor s&ure anges&uertes 
Wasser und extrahiert e mehrmals mit Essigsaureethylester , 

35 Die vereinigten organischen Phasen wurden mehrmals mit 

Wasser gewaschen, uber Natriumsulf at getrocknet und 
im Vakuum eingeengt* Ausbeute 0,95 g. Schmelzpunkt 
140-143°C. 



40 4. 2- (4 , 6-Dimethoxypyrimidin-2-yloxy) -6- (l-methoxypyrazol-5-yl) - 
benzoesaure (Beispiel Nr. 3): 

a) 5-Tributylstannyl-l-methoxy-pyrazol : 15 g (153 mmol) 

1-Methoxypyrazol (hergestellt nach DE 34 09 317) wurden 
45 in 280 ml trockenem Ether gelost und auf -70°C gekuhlt. 

Man tropfte 96,8ml (163 mmol) einer 1,7 molaren Ldsung 
von tert . -Butyllithium in Hexan zu, ruhrte noch 1,5 h 
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nach und versetzte dann mit 49,8 g (153 mmol) Tributyl- 
zinnchlorid. Man liefc langsam auf Raumtemperatur kommen 
und ruhrte uber Nacht nach. Nun hydrolysierte man mit 
150 ml Wasser, trennte die organische Phase ab, wusch 
5 diese mit Wasser und gesattigter Kochsalzldsung, trock- 

nete uber Natriumsulf at und engte ein. Der verbleibende 
Ruckstand wurde destillativ von Niedrigsiedern befreit. 
Es verblieben 55 g des Produktes (GC-Reinheit : 93 %) . 

10 b) 2 , 2-Dimethyl-5- ( l-methoxypyrazol-5-yl ) -4H- ( 1 , 3 ) benzo- 

dioxin-4-on: 23,1 g (71 mmol) 2 , 2-Dimethyl-5-trif luor- 
methylsulfonyloxy-4H-(l,3)benzodioxin-4-on, 26 g der oben 
beschriebenen Zinnverbindung, 9,45 g (220 mmol) Lithium- 
chlorid, 1,7 g Tetrakistriphenylphosphinpalladium(O) 

15 sowie 90 mg 2 , 6-Bis -tert . -butyl-4-methylphenol wurden in 

100 ml Dioxan im Autoklaven 6 h auf 140°C erhitzt. Man 
engte anschlie&end im Vakuum ein, chromatographierte an 
Kieselgel mit Toluol /Essigsaureethylester-Gemischen und 
ver ruhrte danach mit Hexan. Ausbeute: 5 g farbloses 01. 

20 

c) 6-(l-Methoxypyrazol-5-yl)-salicylsaure: 3,0 g (11 mmol) 
der im vorigen beschriebenen Verbindung wurden in 40 ml 
Aceton gelOst und zur LGsung von 1,77 g (32 mmol) KOH 
und 3 Tropfen Tetrabutylammoniumhydroxid-LGsung in 40 ml 

25 Wasser gegeben. Man rOhrte 4 h bei Raumtemperatur , engte 

auf die Haifte ein und extrahierte mit MTBE. Die wafirige 
Phase wurde mit Phosphor saure angesauert und dreimal mit 
MTBE ausgeschuttelt . Die vereinten organischen Phasen 
wurden mit Wasser und gesattigter Kochsalzldsung ge- 

30 waschen, Tiber Natriumsulf at getrocknet und eingeengt . Es 

verblieben 1,9 g eines farblosen Feststoffs, mp. 208 bis 
218°C. 

d) 2- (4, 6-Dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6- (l-methoxypyrazol-5- 
35 yl)-benzoesaure: Das Produkt aus c) 1,61 g (6.9 mmol) 

gab man in 50 ml Dimethylsulf oxid, versetzte bei Raum- 
temperatur mit 1,55 g (13,8 mmol) Kalium-tert . -butylat 
und ruhrte 0,5 h nach. Dann gab man 1,5 g (6,9 mmol) 
4, 6-Dimethoxy-2-methylsulf onylpyrimidin zu und rxlhrte 

40 tlber Nacht bei Raumtemperatur. Anschliefcend gofi man die 

Reaktionsmischung in mit Phosphorsaure angesauertes 
Wasser und saugte den sich abscheidenden Feststoff ab. 
Man wusch mit Wasser nach und trocknete bei 50°C im 
Vakuumtrockenschrank. Ausbeute 2,07 g. Schmelzpunkt 

45 182 bis 185°C. 
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5 . 2- (4 , 6-Dimethoxypyrimidin-2-yloxy ) -6- ( l-ethoxypyrazol-4-yl ) - 
benzoesaure (Beispiel Nr. 5): 

a) 1-Ethoxy-pyrazol : Zur L6sung von 29,4 g (0,35 mol) 
5 1 -Hydroxy -pyrazol (hergestellt nach EP 567 827) in 200 ml 

Aceton gibt man 104,8 g (0,76 mol) Kaliumcarbonat und die 
LOsung von 60,1 g (0,385 mol) Ethyliodid in 200 ml Aceton 
und erhitzt fur vier Stunden unter Riickflufi. Nach dem 
Abkuhlen saugt man den Niederschlag ab und wascht mit 

10 Aceton nach. Aus dem Filtrat wird zunachst bei Atmo- 

spharendruck das Aceton uber eine kurze Kolonne ab- 
destilliert, dann wird bei vermindertem Druck weiter- 
destilliert, wobei das Produkt bei 75°C/78 mm als farb- 
lose Flussigkeit ubergeht. Man erhait 35,6 g Produkt mit 

15 einer Reinheit von 99,8 % (GO. 



b) 4 -Brom-l-ethoxy -pyrazol 

20,1 g (178 mmol) 1-Ethoxy-pyrazol wurden in 120 ml 

20 Tetrachlorkohlenstof f gelSst und bei 0 bis 5°C unter 

Durchleiten eines schwachen Stickstof f stroms tropfenweise 
mit der LGsung von 28,5 g (178 mmol) Brom in 122 ml 
Eisessig versetzt. Man ruhrte noch 30 min bei dieser 
Temperatur, liefc dann im Verlauf einer Stunde auf Raum- 

25 temperatur kommen und erhitzte dann noch 2,5 h unter 

RttckfluJS. Nach dem AbkOhlen wurde in 500 ml Eiswasser 
gegossen, die organische Phase abgetrennt und die wafirige 
Phase noch dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die 
vereinten organischen Phasen wurden mit Wasser, 5 %iger 

30 NatriumbicarbonatlOsung, nochmals Wasser und gesattigter 

Kochsalzlosung ausgeschuttelt , uber Natriumsulf at ge- 
trocknet und das Methylenchlorid am Rotationsverdairpf er 
abdestilliert . Der ROckstand wurde uber eine 15-cm- 
Vigreux-Kolonne destilliert, wobei 3 3,3 g des Produktes 

35 bei 52 bis 54°C/0,5 mm ubergingen (GC-Reinheit : 97,8 %) . 



c) 5-Tributylstannyl-l-ethoxy-pyrazol: 3,81 g (157 mmol) 

Magnesiumspane wurden in 10 ml trockenem THF vorgegeben 
und mit einigen Kdrnchen Iod aktiviert. Man erhitzte auf 

40 Ruckflufc, entfernte die Kuhlung und tropfte die LCsung 

von 27 g (142 mmol) 4 -Brom-l-ethoxy -pyrazol in 160 ml 
trockenem THF so zu, dafc der RtickfluS erhalten blieb. Man 
hielt noch 3 h unter Ruckflufi, wobei das meiste Magnesium 
in Ldsung ging. Man liefi auf Raumtemperatur abkuhlen, 

45 tropfte dann die Ldsung von 43 g (132 mmol) Tributylzinn- 

chlorid in 30 ml trockenem THF hinzu und erhitzte ftir 2 h 
unter RuckfluS. Nach dem Abkuhlen go£ man den Ansatz auf 
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500 ml 5 %ige Arranoniumchlor idldsung und extrahierte die 
waErige Phase noch viermal mit Methylenchlorid. Die ver- 
einten organischen Phasen wurden mit Wasser und ges&ttig- 
ter Kochsalzldsung gewaschen, uber Natriumsulf at getrock- 
5 net und eingeengt . Der verbleibende Ruckstand wurde an 

Kieselgel (mit Hexamethyldisalazan desaktiviert ) mit 
Hexan/Aceton gereinigt. Man erhait 21,8 g farbloses 61 
(GC-Reinheit: 84 %) . 



10 d) 5- { l-Ethoxypyrazol-4-yl ) -2 , 2-dimethyl-4H- (1,3) benzodio- 

xin-4-on: 13,3 g (40 mmol) 2 , 2-Dimethyl-5-trif luormethyl- 
sulfonyloxy-4H- (1 , 3 )benzodioxin-4-on, 20,1 g der oben 
beschriebenen Zinnverbindung, 5,23 g (125 mmol) Lithium- 
chlorid, 0,94 g Tetrakistriphenylphosphinpalladium(O) 

15 sowie 39 rng 2 , 6-Bis-tert . -buty 1-4-methylphenol wurden in 

100 ml Dioxan im Autoklaven 6 h auf 140°C erhitzt, Man 
engte anschlieEend im Vakuum ein, chromatographierte an 
Kieselgel mit Hexan/Aceton und vernihrte danach mit 
Hexan. Ausbeute: 4,6 g farbloses 01. 

20 

e) 6-(l-Ethoxypyrazol-4-yl)-salicylsaure: 2,9 g (10 mmol) 
der im vorigen beschriebenen Verbindung wurden in 40 ml 
Aceton gel&st und zur LGsung von 1,6 g (29 mmol) KOH und 
3 Tropfen Tetrabuty lammoniumhydroxid-L6sung in 4 0 ml Was- 

25 ser gegeben. Man rahrte 2,5 h bei Raumtemperatur , engte 

auf die H&lfte ein und extrahierte mit MTBE. Die waErige 
Phase wurde mit Phosphorsaure anges&uert und dreimal mit 
MTBE ausgeschtittelt . Die veafeinten organischen Phasen 
wurden mit Wasser und gesattigter KochsalzlOsung 

3 0 gewaschen, uber Natriumsulf at getrocknet und eingeengt. 

Es verblieben 2,27 g eines farblosen Harzes. 

f ) 6- ( 1-Et hoxypyrazol-4-y 1 ) -2- ( 4 , 6-dimethoxypyr imidin-2-y 1- 
oxy )-benzoesaure: Aus 1,55 g (6 mmol) 6- < 1-Ethoxypyra- 

35 zol-4-yl)-salicyls&ure, 1,35 g (12 mmol) Kalium-tert . - 

butylat und 1,31 g (6 mmol) 4 , 6-Dimethoxy-2-methyl- 
sulf onylpyrimidin erhielt man analog der oben far das 
(l-Methoxypyrazol-5-yl)-Derivat angegebenen Vorschrift 
1,7 6 g des Produktes, das einen Schmelzbereich von 57 

AO bis 74°C aufwies. 
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Patent anspruche 

1. Salicyls&urederivate der Formel I 

2 

A^^p x y R 2 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

15 a einen 5gliedrigen Heteroaromaten mit einern Sauer- 

stoff-, Stickstoff- Oder Schwef elatom Oder mit ein 
bis vier Stickstoff atomen Oder mit ein bis zwei 
Stickstof fatomen und zusatzlich einem Schwef el- Oder 
Sauerstof fatom im Ring, welcher mindestens einen Rest 

20 -B-R 5 tragt und zusatzlich einen Oder mehrere der 

folgenden Substituenten tragen kann: Nitro, Halogen, 
Cyano, gegebenenf alls substituiertes Alkyl, Alkyl- 
thio, Alkylsulf onyl, Alkylsulf inyl , Fonnyl oder einen 
Rest R 5 ; einen 6gliedrigen Heteroaromaten mit zwei 

25 bis drei Stickstof fatomen im Ring, welcher mindestens 

einen Rest -B-R 5 tragt und zusatzlich einen Oder 
mehrere der folgenden Substituenten tragen kann: 
Nitro, Halogen, Cyano, gegebenenf alls substituiertes 
Alkyl, Alkylthio, Alkylsulf onyl , Alkylsulf inyl, 

30 Formyl oder einen Rest R 5 ; 

B Sauerstoff, Schwef el, SO, SO2; 

X Sauerstoff oder Schwef el; 

35 

Y Stickstoff Oder C-H; 

Z Stickstoff oder eine Gruppierung C-R 4 ; 

40 R 1 Halogen, Alkyl, Halogenalkyl , Alkoxy, Halogenalkoxy , 

Alkylthio, Alkylamino und/oder Dialkylamino; 



R 2 Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, 

Alkylthio, Alkylamino und/oder Dialkylamino; 
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R 3 Wasserstof f; 

eine Succinyliminooxygruppe; 

ein 5gliedriger Heteroaromat , enthaltend ein bis drei 
Stickstof fatome, welcher ein bis vier Halogenatome 
und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen 
kann: Alkyl, Halogenalkyl , Alkoxy, Halogenalkoxy 
und/oder Alkylthio; 

ein Rest OR 6 ; 

ein Rest 

/ 

(0)m— N 

\ 
R8 

in dem R 7 und R 8 gleich oder unterschiedlich sein 
20 kfcnnen und in dem m die Werte 0 Oder 1 annehmen kann; 

oder ein Rest 



15 



25 



O 

II 

NH — S R 9 

II 

O 

R 4 Wasserstof f, Alkyl, Halogen; 

30 

R 5 gegebenenfalls subst ituiertes Alkyl, Dialkylamino 

oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl; 

R 6 Wasserstof f, ein Alkalimetallkation, das Aquivalent 

35 eines Erdalkalimetallkations oder ein organisches 

Ainmoniumion ; 

eine Alkylgruppe welche ein bis funf Halogenatome 
und/oder einen oder zwei der folgenden Reste tragen 

40 kann: Alkoxy, Alkylthio, Cyano, Alkylcarbonyl, 

Alkoxycarbonyl, Cycloalkyl, ein Rest-O-N=CRi0Rii , 
Phenyl, Phenoxy, oder Phenylcarbonyl , wobei die 
aromatischen Reste ihrerseits ein bis funf Halogen- 
atome und/oder ein bis drei der folgenden Reste 

45 tragen kdnnen: Alkyl, Halogenalkyl , Alkoxy, Halogen - 

alkoxy und/oder Alkylthio; 
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eine Alkylgruppe, welche ein bis funf Halogenatome 
tragen kann und einen 5gliedrigen Heteroaromaten, 
enthaltend ein bis drei Stickstof f atome, oder einen 
Sgliedrigen Heteroaromaten enthaltend ein bis drei 
Stickstof fatome sowie zusatzlich ein Schwefel- oder 
Sauerstof f atom im Ring, welche ein bis vier Halogen- 
atome und/ oder ein bis zwei der folgenden Reste tra- 
gen konnen: Alkyl, Halogenalkyl , Alkoxy, Halogen - 
alkoxy und/oder Alkylthio; 

eine Alkylgruppe, welche in der 2-Position einen der 
folgenden Reste tragt: Alkoxy imino, Alkenyloxy imino, 
Halogenalkenyloxyimino oder Benzyloxy imino; 

15 eine Alkenyl- oder eine Alkinylgruppe, wobei diese 

Gruppen ihrerseits ein bis funf Halogenatome tragen 
konnen; 

unsubstituiertes oder ein- bis dreifach durch Nitro, 
20 Alkyl oder Alkoxy substituiertes oder ein- bis funf- 

fach durch Halogen substituiertes Phenyl; 

ein Rest -N=CR 10 R 11 , in dem R 10 und R 11 gleich oder 
verschieden sein k6nnen; 

25 

ein uber ein Stickstof f atom gebundener Sgliedriger 
aromatischer Heterocyclus mit ein bis vier Stick- 
stoffatomen im Ring oder ein uber ein Stickstof f atom 
gebundener benzokondensierter Sgliedriger aromati- 
30 scher Heterocyclus mit ein bis drei Stickstof fatomen 

im Ring, die von Halogen, Alkyl, Halogenalkyl substi- 
tuiert sein kGnnen; 

R 7 , R 8 Wasserstof f ; 

35 

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, wobei diese Reste jeweils 
ein bis fxinf Halogenatome und/oder ein bis zwei der 
folgenden Gruppen tragen kdnnen; Alkoxy, Alkylthio, 
Cyano, Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , bis-Dialkyla- 
40 mino, cyclo-Alkyl; 

Phenyl oder substituiertes Phenyl; 

gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene Alkylen- 
45 kette Oder gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene 

Alkylenkette mit einem Heteroatom, das Sauerstof f, 
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Schwefel Oder Stickstoff sein kann, die jeweils ein 
bis drei Alkylsubstituenten tragen konnen; 

Oder eine Gruppe 

5 O 
-CH-( 

I X 0 R13 

10 

R 9 Alkyl oder Phenyl, die ein bis vier der folgenden 

Substituenten tragen k6nnen: Halogen, Nitro, Cyano, 
Alkyl; 

15 R i0 , R 11 Alkyl, welches einen Phenylxest, eine Alkoxy - 

und/oder eine Alkylthiogruppe tragen kann, Cyclo- 
alkyl, Phenyl, gemeinsam eine Alkylenkette, welche 
ein bis funf Alkylgruppen tragen kann und die durch 
eine Alkylenkette uberbruckt sein kann; 

20 

R 12 Wasserstoff oder Alkyl, das durch Hydroxy-, Amino-, 

Hydrogensulf id-, Alkylthio-, Carboxy-, Carbamoyl, 
Guanidiny 1- , Phenyl- , Hydroxypheny 1- , Imidazolyl- 
oder Indolyl-Radikale substituiert sein kann oder 
25 zusammen mit R 7 Ober eine Alkylenkette zu einem Ring 

verbunden ist; 

Ri3 Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl; 

30 wobei 

substituiertes Alkyl, substituiertes Alkoxy, substituiertes 
Alkylthio, substituiertes Alkylsulf inyl , substituiertes 
Alkylsulfonyl, substituiertes Alkylamino, substituiertes 

35 Dialkylamino jeweils bedeuten, daE die Alkylgruppen durch ein 

bis zur maximal mdglichen Zahl an Halogenatomen substituiert 
sein konnen und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen 
kGnnen: Nitro, Cyano, Halogenalkoxy , Alkylthio, Alkylamino, 
Dialkylamino, Alkylcarbonyl , Alkoxy carbonyl , Phenyl, mit 

40 ein bis drei Halogenatomen oder ein bis drei Methylgruppen 

substituiertes Phenyl, Phenoxy, mit ein bis drei Halogen- 
atomen oder ein bis drei Methylgruppen substituiertes 
Phenoxy , 



45 



substituiertes Phenyl, substituiertes Phenoxy, substituiertes 
Phenylthio, substituiertes Phenylsulf onyl jeweils bedeuten, 
da£ der Phenylring ein bis funf Halogenatome, ein bis drei 
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Alkyl- oder Alkoxygruppen und/oder einen bis drei der folgen- 
den Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Halogenalkyl , Halogen- 
alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonyl , 
Alkoxycarbonyl , Phenyl, mit ein bis drei Halogenatomen oder 
ein bis drei Methylgruppen substituiertes Phenyl, Phenoxy, 
mit ein bis drei Halogenatomen oder ein bis drei Methyl- 
gruppen substituiertes Phenoxy. 

2. Salicylsaurederivate der Formel I nach Anspruch 1, in der 
Ri,R2 Alkoxy und 

Y Stickstoff 
bedeucen . 

3. Salicylsaurederivate der Formel I nach Anspruch 1, in der 
Ri,R 2 Alkoxy, 

y stickstoff und 

Z CH 

TO Hydroxy 1 

bedeuten. 

4. Salicylsaurederivate der Formel I nach Anspruch 1, in der 
Ri,R2 Alkoxy, 

Y Stickstoff, 
r3 Hydroxy 1 und 

A einen Sgliedrigen Heteroaromaten mit einem Sauer- 

stoff-, Stickstoff- oder Schwefelatom oder mit ein 
bis vier Stickstoff at omen oder mit" ein bis zwei 
Stickstof fatomen und zusatzlich einem Schwefel- oder 
Sauerstof f atom im Ring, welcher mindestens einen Rest 
-B-R 5 tragt und zusatzlich einen oder mehrere der 
folgenden Substituenten tragen kann: Nitro, Halogen, 
Cyano, gegebenenf alls substituiertes Alkyl, Alkyl- 
thio, Alkylsulfonyl, Alkylsulf inyl , Formyl oder einen 
Rest R 5 
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bedeuten. 

5. Herbizides Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge 
mindestens einer Verbindung der Formel I gemafi Anspruch 1 und 
mindestens einen inerten flussigen und/oder festen Trager- 
stoff sowie gewunschtenf alls mindestens ein Adjuvans. 

6. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pf lanzenwuchses , 
dadurch gekennzeichnet , dafi man eine herbizid wirksame 
Menge einer Verbindung der Formel I gemafi Anspruch 1 auf 
Pflanzen, deren Lebensraum oder deren Saatgut einwirken lafit . 

7. Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel I gemafc 
Anspruch 1 als Herbizid. 

8. Verfahren zur Herstellung von Salicylsaurederivaten der 
Formel I gemafc Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& 
man heterocyclische Zinn-Verbindungen der Formel II mit 
Benzo[l, 3]dioxinonen der Formel III unter Palladium-Katalyse 
zur Reaktion bringt und die resultierenden Benzofl, 3]dioxi- 
none IV ggfs. in Gegenwart einer Base mit einem Nucleophil 
R 3 -H zu den Salicylsaurederivaten V Gffnet, die mit Hetero- 
cyclen des Typs VI ggfs. in Gegenwart einer Base umgesetzt 
we r den : 



Base 




I VI 



wobei die Substituenten R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben und R 12 fur Alkyl und Cycloalkyl, 
R 13 fur ein Halogenatom oder eine Trif luormethylsulf onyloxy- 
gruppe und R 14 fur Halogen, Alkyl- oder Arylsulfonyl stehen. 
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9. Verfahren zur Herstellung von Salicylsaurederivaten der 
Formel la gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ 
man Derivate A-R 13 mit zinnsubstituierten Benzoesauren der 
Formel VII, in denen R 15 gegebenenf alls substituiertes Benzyl, 
5 Alkyl, Dihydropyranyl, Trialkylsilyl, Alkoxyalkyl sowie 

Dialkoxyalkyl bedeutet, unter Palladium-Katalyse zur Reaktion 
bringt und die resultierenden Benzoesauren VIII in die 
Salicyls&uren Va mit R 3 = Wasserstoff uberfuhrt, die dann 
mit Verbindungen der Formel VI zu den Wirkstoffen la mit 
10 R 3 = Wasserstoff umgesetzt werden. 




35 



40 
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10. Verfahren zur Herstellung von Salicylsaurederivaten der 

Formel I gem&S Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
eine heterocyclische Forntylverbindung IX in die entsprechen- 
den Crotonaldehyde X umwandelt , die dann xiber die Cyclo- 
5 hexenone XI und die Salicylsaurederivate XII zu den Wirk- 

stoffen der Formel lb umgesetzt werden. 



O O 




IX X 

15 



20 




lb XII 

25 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int jonal Application No 

PCT/EP 96/04204 



A. CLAS5IHCATION OF SUBJECT MATTER _ A- , „ „ 

IPC 6 C07D239/60 C07D417/12 C07D403/12 C07D401/12 A01N43/54 



According to International Patent Classification ([PC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (da 

IPC 6 C07D 



nfication system followed by classification symbols) 



i to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during (he international search (name of data, base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " 



Citation of 



with indication, where appropriate, of the relevant j 



Relevant to claim No. 



DE.A.43 37 323 (BASF) 4 May 1995 
see claims; table 1 

W0.A.91 13G65 (FMC CORP.) 5 September 1991 
see claims; tables 1A.1B 

EP.A.Q 462 751 (BASF) 19 December 1990 
see claims; tables 1-3 

EP.A.O 527 378 (BASF) 17 February 1993 
see claims 



1.5-8 
1,5-8 
1,5-8 
1,5-8 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



|X j Patent family 



* Special categories of a ted do cuments : 

•A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earner document but published on or after the international 

suing date 

*L' document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is dted to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

# P- document pubu shed prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

•«V document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international 



7 January 1997 



Date of mailing of the international search report 

17.01.97 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patendaan 1 
NL • 22SO HV Rjjrwijk 
Td.<* 31-70) 340-2040, Tx_ 31 651 cpo nl, 
Faic<-r 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Francois, J 



Form FCT/ISA/210 (i 



i* shtti) (July IfW) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent famiJy m ember* 



tot jonal Application No 

PCT/EP 96/04204 



Patent document 
cited in search report 


Publicmtion 
due 


Patent family 
member (s) 


Publication 
date 


DE-A-4337323 


04-05-95 


CA-A- 


2134625 


03-05-95 






CN-A- 


1107846 


06-09-95 






EP-A- 


0652216 


10-05-95 






HU-A- 


69738 


28-09-95 






JP-A- 


7188217 


25-07-95 


WO-A-9113065 


05-09-91 


AU-A- 

CN-A.B 

CN-A- 


7324291 
1054770 
1054590 


18-09-91 
25-09-91 
18-09-91 



EP-A-402751 19-12-90 



0E-A- 


3919435 


20-12-90 


CA-A- 


2018960 


14-12-90 


DE-D- 


59005587 


09-06-94 


ES-T- 


2053010 


16-07-94 


HU-B- 


209617 


28-09-94 


JP-A- 


3031268 


12-02-91 


US-A- 


5085686 


04-02-92 


US-A- 


5185027 


09-02-93 



EP-A-527378 


17-02-93 


OE-A- 


4126937 


11-02-93 




AT-T- 


134623 


15-03-96 






CA-A- 


2075586 


11-02-93 






DE-D- 


59205450 


04-04-96 






ES-T- 


2084225 


01-05-96 






JP-A- 


5320144 


03-12-93 



Form PCT/15A/310 (pattat tuaity tancx) (July 1991) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Int. Janata Aktcnzacben 

PCT/EP 96/04204 



A. KLASSIFIZIERUNG DE5 ANMELDUNGSGEGENSTANDES ~ _ • 

IPK 6 C07D239/60 C07D417/12 C07D403/12 C07D401/12 A01N43/54 



Nach der International en Patentklasafikation (IPK) Oder nach der national en Klassinkation und der IPK 



RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechcrchierter MindcstpritfdofT (IUasnua*tionssystem und KlafnfUcanoasymbole ) 

IPK 6 C07D 



Rechcrcruerte aber mcht rum Mindestpcutooff gehdrendc Vcrpffrrrtlifrurngen, i 



nt these unter die rccfacrchiertep Gctsetc fallen 



Wahrcnd der xntenu&onaJen Recherche kansuttxerte elektronuche Datcnbank (Name der Datcnbank and evtl . verwendete Suchbegnfle) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



ICixcgone" Bexachnuog der Vcrctfcntuchung, wwot erforderhch 



Angabe der in Betracht k omm enden Teile 



Betr. Ampruch Nr. 



DE,A,43 37 323 (BASF) 4. Mai 1995 
siehe Anspruche; Tabelle 1 

WO, A, 91 13065 (FMC CORP.) 5. September 1991 
siehe Anspruche; Tabellen 1A,1B 

EP,A,0 402 751 (BASF) 19.Dezetnber 1990 
siehe Anspruche; Tabellen 1-3 

EP,A,0 527 378 (BASF) U.Februar 1993 
siehe Anspruche 



1,5-8 
1,5-8 
1,5-8 
1,5-8 



□ Water* Veroffcitfhchurtgcn and der Fortseteung von Feld C ru HH Siehe Anhang Patentfamilie 
cntnehmen * ' 



* B e so nd er c Kategorien von angegebenen VeroiTcnthchungen 

"A* VcroiTenilichung, die den aUgemcmen Stand der Tcctauk dcunterU 
aber mcht als bcaondcrs bedeutaam anruachen ist 

"E" Uteres Dokurnent, das jedocn em an Oder nach dera international en 
Anmcldedatum vcrotTennicht worden ist 

*L* Veroffentti chung, die geaenet nt, einen Prioritatasnspruch rwafdhaA er- 
schctnen ru Uscn, odcr durch die das VerofTmtlienungtdatum emer 
anderen tm Recherchcnbcncht genannten VcrtOTcntn Chung bdegt werden 
soil Oder die aus einem anderen b tson d trcn Grund angegeben ist (wie 
auageftihrt) 

•O* Veroffenthdning, die ncfa auf cine mundliche OtTenbarung, 

cine Benutrung, one Ausstdlung odcr andere Maflnahmen bezxeht 
*P* VeroiTentti chung. die vor dean internationalcn Anrnridedaann, aber 
Tten Priorittodaturo veroffendicht worden ist 



*T Spiterc Verdflentlichung, die nach dem international en An mdded a tum 
Oder dem Phorititadatum verofTcntucht worden ist und rmt der 
Anmddung mcht koUtdiert, sondern nur zumVerstindms des der 
Erfindung xu grund ehegenden Pnnzips odcr der ihr sugrundclicgendcn 

•X' Verdffentuchung von besonderer Bedeunmg; die beansprucbXe Erfindung 
kann allein aufjnmd dicaer VerdOentlichung mcht als neu odcr auf : 
ernndcrischcr Tatigkeit beruhend betrachtct werden 

*Y* Verdflentlichung von be so nder er Bcdcutunc die beanspruchte Erfinduni 
kann nicht als auf ernndcrischcr Titigkeit beruhend betrachtct 
warden, worn die Veroffertflichung nut oner Oder mchrercn anderen 
Vcroffenlbchungen dicser Kategonc in Vcrhmduna gcbracht wird und 
diese Vcrbindung (Or anen Facnmann naheliegend ist 

"ft* VerofTentlichung, die Mitglied derrdben Patcntfaxmlic ist 



Datum des Abschtusses der internationalcn Recherche 



7.Januar 1997 



rna&onaten I 



17.01.97 



Name und Pcetanschrift der Internanonale 1 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patcnttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040. Tjl 31 621 epo bI, 
Fax (t 31-70) 340-3016 



BcvoUmichogtcr Bcdienrteter 

Francois, J 



FormbUlt PCT /ISA/210 (BUtt 3) (JuU 1991) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerdfTcatUchungen, die zur sclbcn Patrntfimilie gehdren 



InU, 



.onales Aktenreichen 



PCT/EP 96/04204 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Paten tfamilie 


Datum der 
Vertiffenttichung 


DE-A-4337323 


04-05-95 


CA-A- 


2134625 


03-05-95 






CN-A- 


1107846 


06-09-95 






EP-A- 


0652216 


10-05-95 






HU-A- 


69738 


28-09-95 1 






JP-A- 


7188217 


25-07-95 



W0-A-9113065 05-09-91 AU-A- 7324291 18-09-91 

CN-A.B 1054770 25-09-91 
CN-A- 1054590 18-09-91 



EP-A-402751 19-12-90 



DE-A- 


3919435 


20-12-90 


CA-A- 


2018960 


14-12-90 


DE-D- 


59005587 


09-06-94 


ES-T- 


2053010 


16-07-94 


HU-B- 


209617 


28-09-94 


JP-A- 


3031268 


12-02-91 


US-A- 


5085686 


04-02-92 


US-A- 


5185027 


09-02-93 



EP-A-527378 


17-02-93 


DE-A- 


4126937 


11-02-93 






AT-T- 


134623 


15-03-96 






CA-A- 


2075586 


11-02-93 






DE-D- 


59205450 


04-04-96 






ES-T- 


2084225 


01-05-96 






JP-A- 


5320144 


03-12-93 



FocmbUtt PCT/1SA/21Q (Aabtnt P»t»ntAmiU«KJuli If92) 



